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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je rozdélena na dvé ¢asti — teoreticky piehled a praktickou ¢ast. Teo-

v

retickd Cast se zabyva popisem viskoelastického chovani kau¢ukovych materidli, zvlasté
trvalé deformace, relaxace napéti a kripu. Prakticka ¢ast sleduje vliv mnozstvi vulkanizac-
niho ¢inidla a plniva na mechanické vlastnosti, zvlasté trvalou deformaci a relaci napéti.
U relaxace napéti je navic sledovan vliv dvou typt cel a je zde i statistické porovnani méteni

na téchto celach.

Kli¢ova slova: Pryz, elastomer, kaucukova smés, viskoelasticita, trvald deformace v tlaku,

relaxace napéti v tlaku

ABSTRACT

The presented master thesis is concerned to evaluation of compression set and stress re-
laxation of rubber materials. In the theoretical background, the short overview into viscoe-
lasticity behaviour of rubber is described. Practical part mainly deals about the evaluation of
compression set and stress relaxation of various rubber compounds. They differ in the

amount of curing agent and concentration of filler.

Keywords: Rubber, elastomer, rubber compound, viscoelasticity, permanent set, compres-

sion stress relaxation
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UvVOD

Polymer je latka obsahujici ve svych molekuldch mnoho opakujicich se jednotek (meri)
spojenych kovalentnimi vazbami. Pokud je mert vice druhii, potom se jedna o kopolymer.
Kaucuky, potazmo pryze (po vulkanizaci = zesit'ovani), jsou podskupinou polymert. Jedna
se o amorfni (ko)polymery, které maji své pouziti nad teplotou skelného prechodu, coz zna-
mena, Ze nejsou kiehké. V drtivé vétSing€ ptipadl jsou zesitovany, ¢imz jsou zlepSeny jejich
mechanické vlastnosti. Ty jsou dale zlepSeny pouzitim riznych plniv a jiné vlastnosti jsou
zlepSovany pouZzitim dalSich pfisad. Takto vznikaji kau€ukoveé smési. Jako hlavni prednost
pryzi byva oznacovana jejich elasticita, coz je schopnost vratit se témet okamzité do ptivod-
niho stavu z deformace az o né€kolik set procent. Z pryzi jsou potom slozeny hlavné ¢asti

pneumatik, hadice, ¢asti bot, rizné tlumici prvky apod. [1]

Trvald deformace a relaxace napéti v tlaku jsou veliCiny klic¢ové pro rtizné té€snéni, tlumice
apod. Trvala deformace nam popisuje, jak se dany vyrobek dokéze vratit do svého ptivod-
niho tvaru po odstranéni zatizeni. Relaxace napéti je snizeni napéti v materiadlu s dobou kon-
stantniho namahani. PouZzijme piiklad tésnéni v okné — veli¢ina relaxace napéti je klicova
v piipadé, Ze je okno zavieno. Po otevieni okna je naopak nejdilezitéjsi veli¢ina trvala de-
formace. Pokud jedna z nich bude pfiili§ velka, tésnéni prestane fungovat a selze. [2—4]

Tato prace bude zaméiena na porovnavani trvalé deformace a relaxace napéti pro rtizné slo-

zeni smesi, konkrétné v zavislosti na obsahu plniva (sazi) a vulkaniza¢niho ¢inidla (pero-

xidu).
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY A JEJICH VLASTNOSTI

Jak jiz bylo naznaceno v tvodu do této prace, polymery jsou na rozdil od naptiklad vody
nebo metanolu velké molekuly (makromolekuly). Vznikaji chemickymi reakcemi, které se
obecné oznacuji jako polymerace. Tyto reakce se rozdéluji podle svych mechanismi na ra-
dikalové polymerace, polyadice, polykondenzace a dalsi — toto také je prvni moznost déleni
polymeri. Dal$im zpiisobem déleni polymert je na semikrystalické a amorfni podle toho,
jestli tvoti krystality. Semikrystalické polymery maji ¢aste€né organizovanou strukturu
do krystalické faze tzv. lamel, které jsou obklopovany amorfni fazi, zatimco fetézce amort-
nich polymert jsou orientovany nahodné. Pokud zminiujeme termin ,,polymerni fetézec,

dostavame k déleni polymerta podle tvaru fetézce na:

1) linearni
2) rozvétvené

3) zesitované [5]
Z hlediska vlastnosti polymert je nejdtilezitéjsi déleni na:

1) termoplasty
2) reaktoplasty
3) elastomery [5]

Jedna se totiz o rozd¢€leni pravé na zéklad¢ charakteristickych vlastnosti a teplotniho cho-
vani. Termoplasty mohou byt pomoci teploty roztaveny a po ochlazeni opét ztuhnou a ziskaji
novy tvar (podle formy). Naopak reaktoplasty a elastomery pii zahiati zesit'uji a znovu roz-
taveny byt nemohou. Rozdil mezi nimi je poté ten, ze zatimco reaktoplasty jsou nepoddajné,
tak elastomery jsou pruzné (elastické), coz je dano vytvofenim trojrozmérné sité a jeji hus-

totou. [5]

Rozdil v teplotnim chovani semikrystalického a amorfniho polymeru mizeme vidét na ob-
razku 1. Jsou zde zminény 2 nejdileZité;si teploty polymernich materialt — teplota skelného
pfechodu Ty a teplota tani 7,, (u amorfnich termoplastl je 7, nahrazena T teplotou teceni,
u reaktoplastii a elastomerti 7, chybi upln¢). Semikrystalické termoplasty maji vétSinou 7y
hodné nizkou, a tak se vyuzivaji mezi 7 a 7. Amorfni termoplasty jsou stejné jako reakto-
plasty pouzivany pod 7. Elastomery jsou jediné amorfni polymery, které jsou pouZzivany

nad 7. [5]
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T Semikrystalické 1 Amorfni
v
v
Tavenina Kautukovity stav
Sklovity sta
Pevna latka R
Tw T T. T

Obrazek 1: Grafy zavislosti objemu polymeru na teploté

pro semikrystalické (vlevo) a amorfni (vpravo) polymery

[6]

Odlisnosti v mechanickém chovani a jeho zavislost na teploté pro polymerni materialy jsou
zobrazeny na obrazku 2. Se zvySujici se teplotou se snizuji modul a tvrdost, naopak se zvy-

Suji odrazova pruznost a prodlouzeni. [5]

— Amorfni

Vysoka tuhost )
o Krystalicke

Modul

Mizka tuhost
_.

\ o)
\

e R e

1 Z4dna tuhost

e L L L

Teplota

Obrazek 2: Zavislost mechanickych vlastnosti reprezentovanych modulem na teploté

pro amorfni a krystalické polymery [7]
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2 VLASTNOSTI PRYZOVYCH VYROBKU

Namahani pryzovych vyrobki se da obecné rozdélit podle nékolika hledisek, napt. na sta-

tické a dynamické, v tahu a v tlaku apod.

Deformace v tahu pryzovych vyrobki se od jinych materiali znac¢né lisi. Pryzové vyrobky
mohou dosahnout prodlouzeni az o nékolik set procent. Hlavnim rysem tzv. tahové kiivky,
tedy zéavislosti nap&ti v materialu na jeho prodlouzeni, je jeji nelinearita. [2]

Obdobné pii zatizeni v tlaku se pryze deformuji a jen vyjimecné se pln€ navraci do piivod-
nich rozméri. Nicméné opét je zde znacny rozdil oproti ostatnim materialiim. Znovu je zde

moznd deformace pti stlaceni mnohem vys$si a material se nechova linearné. [8]

2.1 Viskoelasticita

Silové deformace dokonale pruznych (elastickych) téles nejsou trvalé, ale pIn€ vratné. Apro-
ximuji se chovanim pruZiny. Existuje u nich line4rni zavislost mezi napétim a deformaci

(Hooketiv zdkon — viz Rovnice (1)):

oc=Fxeg, (D
kde o je napéti, ¢ je pomérna deformace a £ je Younguv modul pruznosti. [9]
Opakem jsou télesa viskézni. Pokud deformujeme tato télesa, deformace jsou plné nevratné

a energie uzité na deformace se ulozi do téles jako Casti jejich vnitinich energii. Tyto defor-

mace se aproximuji chovanim pistu a popisuje je Newtoniv zakon (viz Rovnice (2)):
dL

kde F je sila, N je Newtonilv koeficient (Gzce souvisi s viskozitou), L je deformace a ¢ je Cas.
[9]

PryZe maji Cast od téles viskdznich a ¢ast od téles elastickych, jsou to télesa viskoelasticka.
Pravé jejich viskoelasticita je divodem, pro¢ se pryZové (obecné polymerni) vyrobky tolik
odlisuji od jinych, napt. kovovych, materiali. Viskoelasticka télesa jsou popisovana riznymi

modely. [9]
Diky viskoelasticité pozorujeme u pryzi tii zajimavé Casové zavislosti:

1. Trvala deformace méfi zotaveni po odstranéni napéti (deformace) po urcitém Case
2. Relaxace napéti udava pokles napéti v ase za konstantni deformace

3. Krip méfi riist deformace v Case za konstantni sily [10]
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2.1.1 Modely popisujici viskoelasticitu

Prvnim z nich je Voigtliv model. Jednd se o paralelné¢ zapojené Hookeovo a Newtonovo
téleso, tedy pruzinu a pist. Deformace je spolecna a deformujici sila je rovna souctu sil obou
téles. Schéma Voigtova modelu s piifazenymi piislusnymi veli¢inami k jednotlivym ¢astem

télesa je na obrazku 3. [9]

Obrazek 3: Schéma namahani télesa popsané¢ho

Voigtovym modelem [11]

Dalsi moznosti je Maxwelliiv model. V tomto ptipadé jsou idealni mechanicka télesa zapo-
jena sérioveé. Deformujici sila je pro obé Casti télesa stejna a deformace je rovna souctu obou

casti. Maxwellliv model i s veli¢inami jednotlivych casti télesa je zobrazen na obrazku 4. [9]

Ho— FAWW—o— G

n E

LLLL L

Obrazek 4: Schéma namahani télesa popsa-

né¢ho Maxwellovym modelem [12]

Je-li sériové pridan k Maxwellovu modelu jesté jeden pist, vznikd tfiparametrovy model,
ktery slouzi k popisu relaxa¢nich vlastnosti zesitovanych polymert, tedy i pryzi. Tento mo-

del mizeme vidét na obrazku 5. [13]
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Obrazek 5: Schéma tfiparametrového mo-

delu pro zesitované polymery [13]

Existuje 1 fada dalSich modelti, které zahrnuji dals$i proménné. Jednou z hlavnich je vliv se-

trvacnych sil. Ty se ale vice uplatiiuji jen u vysSich frekvenci namahani a u dlouhych objekt

(napt. ty€i). [9]

2.2 Trvala deformace

Trvald deformace je deformace, ktera zistane po uvolnéni predtim zatizeného vzorku. Toto
meéfeni ziskava informaci o schopnosti pryze navratit se po stlaceni (nebo natazeni) do pu-

vodniho tvaru (rozméru). Spocita se podle vzorce:

TD = 2=+ 100, 3)

to—ts
kde #» je ptiivodni vySka vzorku pied stlacenim, #- je vyska, na kterou se vzorek navrati
po uvolnéni zatizeni a ¢, je vySka, na kterou je vzorek stlacovan. Stlaceni je vétSinou o 25 %
puvodni vysky vzorku, trvald deformace je vétSinou métena po 30 minutach od uvolnéni
zatizeni vzorku. Uvadi se v procentech s tim, Ze nejlepsi je 0 %, coz znamenad, Ze se vzorek
kompletné navratil do ptivodniho tvaru a rozméru, naopak nejhorsi 100 %, coz znamena, Ze

vzorek zlstal stlaceny 1 po odstranéni deformace. [4]

2.2.1 Slozky trvalé deformace

Trvald deformace se sklada ze dvou sloZek: fyzikdlni a chemické. Fyzikalni je vratna ¢ast.
Spociva v neschopnosti navraceni do plivodniho stavu za nizké teploty. Po ohtéti vzorku

na teplotu, pfi které byl stlacovan, dojde k navraceni do plivodniho rozméru. [14]

Chemicka slozka trvalé¢ deformace je nevratna (trvald). Jedna se o vytvareni novych vazeb

mezi fetézci elastomeru. [15]
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2.2.2 Faktory ovliviiujici trvalou deformaci

S rostoucim obsahem plniv ve smési se trvala deformace zvySuje podobné¢, jako to mizeme
vidét na obrazku 6, ve kterém byla naméfena data pro sazemi plnéné NBR (akrylonitril-
butadienové) smési. Tato skutecnost ale byla potvrzena i pro kau¢uky NR (piirodni) a SBR
(styren-butadienovy), stejné jako plniva siliku, jily a montmorillonit, ktery je dokonce
ze vsech zkousenych plniv nejhorsi. Vysvétluje se to tim, Ze Castice plniva brani elastickému

navraceni fetézce do ptivodni polohy. [16]

12

11

10

Trvald deformace [%)]

0 20 40 60
Obsah sazi [dsk]

Obrazek 6: Graf zavislosti trvalé defor-

mace na obsahu sazi ve smési s matrici

NBR [16]

V jiném vyzkumu bylo zjiSténo, Ze smési na zakladé NR obsahujici 5 dsk (dilii na sto dilt
kaucuku) sazi s proménlivym obsahem fullerenti vykazuji opacnou zavislost, tedy Ze s ros-

toucim mnozstvim fullerenti (od 0,065 do 0,75 dsk) ve smési trvala deformace klesa. [17]

Trvald deformace zavisi také na teploté zkousky. Obecné plati, Ze trvald deformace roste

s rostouci teplotou. Tuto zavislost pozorujeme na obrazku 7. [18]
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Obrazek 7: Graf zavislosti trvalé deformace na €ase pfi riznych teplotach

zkousky [18]

Vulkaniza¢ni systém samoziejmé taktéz ovlivituje trvalou deformaci smési. Pii1 pouziti pe-

roxidického vulkaniza¢niho systému je dosahovano vyraznych zlepSeni (tedy zmenseni) tr-

valé deformace, coz doklada obrazek 8. Smési obsahovaly 100 dsk EPDM (etylen-propylen-
dienového kaucuku) a 10 dsk sazi, proto EPCB10. Smé¢s EPCB10-per (uplné vlevo) jako

jedina obsahuje peroxidicky vulkaniza¢ni systém, dalsi tfi smési obsahuji siru (smérem do-

prava se obsah siry zmensuje). [19]
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Obrazek 8: Sloupcovy graf popisujici zavislost trvalé defor-

mace na vulkaniza¢nim systému [19]

2.3 Relaxace napéti

V piipadech ne€kterych aplikaci (napf. té€snéni) je dilezité, jak se vyrobek chova, pravé kdyz
je zatézovan. Pfesné tuto vlastnost popisuje veli¢ina relaxace napéti. Je to vlastné zména sily

(napéti) pti konstantni deformaci (obvykle 25 %). [10]

Relaxace napéti se spocita podle vzorce:

R=2"%4100, (4)

0o
kde oy je ptivodni napéti a o, je napéti v Case ¢. [13]
Obdobné 1ze ale spocitat také tak, Ze jsou misto napéti dosazeny sily:

R ="+ 100, (5)

0

kde Fy je ptivodni sila a F; je sila v Case z. [10]

2.3.1 Slozky relaxace napéti

Stejné jako trvala deformace se i relaxace napéti sklada z fyzikalni a chemické slozky. Roz-
dil je ale v tom, Ze fyzikalni relaxace napéti neni zavisla na teploté. Souvisi totiz s presku-
povanim sit¢ a plniv kvili tlaku (nebo tahu). Fyzikdlni slozka s ¢asem klesd. Chemicka

slozka relaxace napéti ma mnohem vétsi vliv nez fyzikalni a jeSté se zvétSuje s Casem a vyssi
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teplotou. Souvisi s chemickymi procesy, hlavné pokracujicim sitovanim a degrada¢nimi

mechanizmy. Chemické relaxace napéti je stejné jako u trvalé deformace nevratna. [4]
2.3.2 Faktory ovliviiujici relaxaci napéti

Obecné lze tict, Ze saze zhorSuji (tedy zvétsuji) trvalou deformaci. [20]

V jednom z vyzkumi vénovanému této problematice bylo zjisténo, Ze pfi pouziti do smési
na zaklad€ NR saze s velkymi ¢asticemi zhorSuji relaxaci napéti v tlaku vice neZz jiné zkou-
Sené plnivo — metakaolin. V obrazku 9 miizeme pozorovat prubéh relaxace napéti pti stlaceni

vzorkid o 10 %. [21]

1.0 (a) — OCB/OMK
(b) —OCB/SOME
0.9 (£} —15CH/35ME
(d) —25CH/25MK
0.8 (e} J3CB/1ISMEK
ntfﬂu ) (N —350CB/OME
0.6
0.5
0.4
] 1000 2000 2000 4000 5000
tas [s]

Obrazek 9: Graf zavislosti poméru napéti v tlaku v daném Case
k ptiivodnimu napéti na ¢ase pro rizné slozeni sméesi (v pravém
hornim rohu legenda — jednotky dsk, CB = saze, MK = metakao-
lin) [21]

Déle byla v tomto vyzkumu porovnavana relaxace napéti v tlaku a v tahu. Bylo zjiSténo,
7e pro stejné smesi se jedna o téméf stejné kiivky (viz obrazky 9 a 10). Rozdil byl v tom, Ze

ktivky v obrazku 10 byly naméteny pti prodlouZeni o 100 %. [21]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20
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\\\\“-—a.________ (a)
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Obrazek 10: Graf zavislosti poméru napéti v tahu v daném Case k pi-
vodnimu napéti na ¢ase pro rizné sloZzeni smési (v pravém hornim

rohu legenda — jednotky dsk, CB = saze, MK = metakaolin) [21]

V dalSim ¢lanku byly porovnavany smési na zakladé SBR a NBR, které obsahovaly plnivo
saze N550. Bylo zjisténo, ze s rostoucim obsahem sazi ve smési rostla relaxace napéti. Toto

tvrzeni dokladaji grafy z obrazku 11. [22]
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Obrazek 11: Grafy zavislosti napéti na case pro smesi
na zakladé SBR (a) a NBR (b) s riznym obsahem sazi
(1 —20dsk, 2 —30dsk, 3 —50 dsk a4 — 70 dsk) [22]

Zajimavosti je ¢lanek posuzujici vliv disperze plniva (konkrétné sazi EC600 od firmy Azko

Nobel) na relaxaci napéti. Nejdiive byly v ¢lanku porovnany dvé smési s matrici hydroge-

novan¢ho NBR (HNBR), jedna plnénd, druhd neplnénd. Byla zkoumana také zavislost

na teploté a bylo zjiSténo, ze u neplnéné smési relaxace napéti nezavisi na teploté, coz je

dokazano tim, Ze sklon kiivek je podobny, takze kdyby se pocitala relaxace napéti (na ose y

je pouze napéti) podle rovnice (4), tak vzniknou takika totozné zavislosti. K tomu bylo navic

zjiSté€no, Ze pii vyssi teploté byla smés tuzsi. PInénd smés dosahovala vySSich napéti nez

neplnénd a s rostoucti teplotou se napéti snizovala. Relaxace napéti u plnéné smési klesala

s rostouci teplotou. Kfivky zobrazené v obrazcich 12 a 13 mohou vypadat ponékud zkres-

lené, protoZe na ose X je logaritmus casu. [23]
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Obrazek 12: Grafy zavislosti napéti na logaritmu ¢asu pro neplnéné (a) a plnéné (b)

smesi s matrici HNBR [23]

Poté uz se vyzkum ubiral praveé k ziskani zavislosti relaxace napéti na disperzi sazi. Byly
namichany 4 smési s disperzemi 79 %, 91 %, 95 % a 97 %. Piekvapivé to ale nemélo valny
vliv na relaxacni chovani, coz miizeme vidét na obrazcich 13 a — d. Ktivky pro jednotlivé

smesi a stejné teploty jsou podobné. [23]
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Obrazek 13: Grafy zavislosti napéti na logaritmu Casu pro stejné plnéné smesi na za-

kladé¢ HNBR s riznymi disperzemi sazi (a-79 %, b-91 %, c¢-95 % a d-97 %) [23]

V jiné studii bylo zjisténo, Ze relaxace napéti u smési s matrici EPDM neni zavisla na historii

namahani. [24]

Dal$im parametrem, u kterého bylo dokézano, ze je na ném relaxace napéti nezavisla, je mira
deformace. Toto bylo testovano na neplnéné smési na zakladé¢ NR pii deformacich
od 24 do 200 %. Ktivky z tohoto ¢lanku se nachazi na obrazku 14. MlZeme zde vidét, Ze
1 kdyZ celkové hodnota deformace roste, stejny tvar kiivky ukazuje podobnou zménu rela-

xace napéti. [25]
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Obrazek 14: Graf zavislosti napéti na ¢ase pro neplnénou smes s ma-

trici NR pro rizné prodlouzeni [25]

2.4 Krip

Krip je ¢asové zavisla zména deformace za predpokladu, ze na téleso pusobi konstantni sila
(napéti). Casto byva zaménovan s trvalou deformaci. Rozdil mezi nimi je ten, ze krip je zby-
vajici prodlouzeni (nebo stlaceni) po aplikaci konstantni sily, zatimco trvald deformace je

zbyvajici deformace po aplikaci konstantni deformace. Graficky prabéh kripu je ukazan

na obrazku 15. [26]
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Obrazek 15: Graf zavislosti deformace na Case ukazujici krip [26]

Na ktivce jsou body ABCD, pomoci kterych je popsan prubeh kiivky. Mezi body A a B je
téleso namahano, v bod¢ B je poté zatizeni odstranéno. Mezi body B a C dochazi k elastic-

kému zotaveni, mezi body C a D poté k viskdznimu zotaveni. [26]

Krip miize byt spocitan, podobné¢ jako trvald deformace, podle rovnice:
100(X¢—X,
e(t) = =20, (©)
0

kde ¢ (?) je Casove zavisld deformace, X; je rozmér télesa v daném Case a Xy je piivodni roz-

meér télesa. [27]

2.4.1 Faktory ovliviiujici krip

Samoziejmé hlavnim faktorem ovliviiujici krip je aplikovana sila (aplikované napéti). Po-
tvrzeno to bylo vyzkumem smési na zdklad¢ silikonového kaucuku, kterd byla plnéna uhli-
kovymi nanotrubickami. Pfi zvySujicim se napéti aplikovaném na vzorek byl krip vétsi, coz

doklada graf z obrazku 16. [28]
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Obrazek 16: Zavislost prodlouzeni na ¢ase pro rizné zati-

zeni vzorkl (odspodu 0,01; 0,03; 0,05 a 0,07 MPa) [28]

V jiném ¢lanku byl zkoumén vliv mnoZstvi sazi N550 ve smési na zakladé SBR nebo NBR
na krip v tahu. Bylo zjiSté€no, Ze s rostoucim obsahem sazi ve smésich rostla odolnost viici
kripu. Déle bylo potvrzeno, ze krip roste s rostoucim aplikovanym napétim. Lze také porov-
nat mezi sebou smési na zdkladech obou kaucukii. Z toho vyplyva zjisténi, Ze smési s matrici
SBR jsou odolnéjsi kripu nezZ smési s matrici NBR. Grafy jsou zobrazeny na obrazcich 17

a 18. [22]
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Obrazek 17: Grafy zavislosti prodlouzeni na ¢ase pro riizna aplikovana napéti pro
smesi s matrici SBR s riznym obsahem sazi N550 (S; — 20 dsk, S» — 30 dsk, S; —
50 dsk, S4 — 70 dsk) [22]
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Obrazek 18: Grafy zavislosti prodlouZeni na Case pro rizna aplikovana napéti pro
smési s matrici NBR s riznym obsahem sazi N550 (N — 20 dsk, N> — 30 dsk, N3 —
50 dsk, N4 — 70 dsk) [22]
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2.5 Dalsi mechanickeé vlastnosti

Kromé jiz zminénych vlastnosti, které se u pryzovych vyrobkl objevuji zejména kviili vis-
koelasticité, se samoziejm¢ meii i dalsi mechanické vlastnosti. Mezi zakladni vlastnosti
zkoumané na pryzovych vyrobcich se fadi zejména tvrdost, odrazova pruznost a vlastnosti

v tahu. Témto se také bude vénovat tato kapitola. [29]

Kdyz je do povrchu tuhého télesa vtlacovan hrot, vznika otisk. U kovovych nebo jinych
materialli vznika trvald deformace, a tak mize byt tvrdost méfena po odstranéni zatiZeni.
Tak tomu ale neni u pryzovych materialii, u kterych se po odstranéni zatizeni otisk ztraci,
a proto je nutné deformaci povrchu méfit béhem vtlatovani. Tvrdost neboli odolnost proti

vtlacovani zavisi na modulu pruZnosti a rozmérech téles zkusebniho i vtlacovaného.
Existuji tfi moznosti aplikace sily pfi méteni tvrdosti:

1) Je aplikovana konstantni sila a je vyhodnocovéana hloubka otisku.
2) Je métena aplikovana proménliva sila tak, aby hloubka otisku byla konstantni.
3) Je méfen odpor pruziny, ktery ma za nasledek zménu vnikajici sily v zavislosti

na hloubce otisku. [30],[29]

Odrazova pruznost je schopnost materialu vracet mechanickou energii pti razové deformaci.
Diky své rychlosti a jednoduchosti je zkouska odrazové pruznosti Casto vyuzivana ke kon-
trole gumarenskych smési. Spoc¢iva ve spusténi kyvadlového kladiva z predepsané vysky
na vzorek a ndsledném odrazu od n¢j. Odrazova pruznost v procentech se poté spocita jako

pomér vysek po odrazu (4,) a pied spusténim (/):
OP = —x100 (7)

Odrazova pruznost vyjadiuje pomér energie vracené k energii kladiva pfi ndrazu. Dale také
popisuje miru elasticity materidlu. Existuji dvé metody méfeni odrazové pruznosti, a to
podle Schoba a podle Liipkeho. Pfili§ se nelisi, vyhodou Liipkeho metody je moznost méfeni

za sniZzené nebo zvysené teploty. [31]

Spole¢né se dvéma jiz zmilovanymi zkouskami se tahova zkouska fadi k zékladnim zkous-
kéam slouZicim ke zhodnoceni mechanickych vlastnosti, a to i pfesto Ze naméahéni €isté v tahu
je v praxi spiSe vyjimkou. Je to dané tim, Ze existuje celd fada riznych velikosti vzork,
podminek zatéZovani a upinacich Celisti. Na obrazku 19 je zndzornén tvar télisek pro méteni

tahovych vlastnosti pro pryze. [27]
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Obrazek 19: Tvar téliska pro méteni tahovych

vlastnosti pryzi a elastomert [27]

Pro pryze, ale tfeba i rizné druhy PVC (polyvinylchloridu), je typicky prubéh tahové kiivky
ve tvaru pismene S (viz Obrazek 20). Ve srovnani s termoplasty a reaktoplasty pryzZe dosa-

huji mnohem vyssi prodlouzeni (aZ 1000 %), ale niZsi pevnost. [27]

napéii .

deformace

Obrazek 20: Piiklad tahové
kiivky pro pryze [32]

vvvvvv

prodlouZzeni pfi pfetrzeni vzorku. Sila pfepocitana na plochu priifezu vzorku pred métenim
(viz Rovnice (8)) se poté nazyva pevnost v tahu. [33]

F
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2.5.1 Faktory ovliviiujici mechanické vlastnosti

Obecné lze tict, Ze s vyssi obsahem ztuZujicich plniv se zvySuje tvrdost. Zavislost odrazové
pruznosti na mnozstvi plniva ve smési je opacna nez u tvrdosti, tudiz se zvySujicim se mnoz-
stvim ztuZujiciho plniva ve smési odrazova pruznost klesa. I u tahovych vlastnosti je zde
zfejma zavislost na obsahu ztuzujicich plniv ve smési. S jejich rostoucim obsahem roste pev-
nost v tahu, ale klesa prodlouzeni pii pretrzeni. Nejcastéji pouzivana ztuzujici plniva jsou

saze a silika. [10]
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Saze ¢astice velké 10 — 250 nm, které jsou z 95 — 99 % slozeny z Cistého uhliku. U plniv je

dilezity jejich specificky povrch, coz znamend, jaky povrch ma jeden gram materialu. U sazi

se tato veli¢ina pohybuje od 7 do 770 m—z. [34]
g

Castice siliky jsou srazeny kyselinou sirovou z tzv. vodniho skla (kfemigitanu sodného).
Diky tomuto procesu Ize u siliky dobie kontrolovat kli¢ové vlastnosti tohoto plniva, coz jsou
specificky povrch, strukturu a hustotu silanolovych skupin. V ptipadé, Ze jsou ¢astice siliky
a sazi s podobnou strukturou a stejnym specifickym povrchem, tak Castice sazi 1épe intera-
guji s fetézci kaucuku. To lze zlepsit pfidanim vazebnych ¢inidel. Obecné u vsech plniv,

takze iu sazi a siliky, je velmi dalezité, jak jsou zamichany v kau¢ukové smeési. [35]

Samoziejmé jsou stale zkoumany dalsi latky, které by se daly pouzit jako plniva do kaucu-
kovych smési. Jednou z nich je polyesteramidosulfon (PEAS). Bylo zkouméano jeho pouziti
do smési na zdkladé¢ NBR s ptipadnym pouzitim 8 dsk recyklovaného ptirodniho kaucuku.
Bylo zjisténo, ze pti jeho pouZiti od 0 do 6 dsk se s jeho zvySujicim obsahem tvrdost smési
zvysuje od 69 do 78 ShA (62 — 72 ShA pftipouziti 8 dsk recyklatu ptirodniho kaucuku). Toto
plnivo ovlivituje i tahové vlastnosti. Bylo dokézéano, ze jeho vyssi obsah snizuje prodlouzeni

pii pfetrzeni a naopak zvysuje pevnost v tahu (viz Obréazek 21). [36]
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Obrazek 21: Tahové kiivky pro smési s matrici NBR s riznym

obsahem recyklatu NR a plniva PEAS (N1, N3, N4 a N5 jsou
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bez recyklatu a postupné obsahuji 0; 1,5; 3 a 6 dsk PEAS, ob-
dobné jako N2, N6, N7 a N8, ale ty maji navic 8 dsk NBR na-
hrazeny recyklatem NR) [36]

Dalsi latkou, ktera byla v posledni dobé zkouméana pro moznost pouziti jako plnivo, byl gra-
fit. Pti jeho pouziti do smési na zaklad¢ pfirodniho kaucuku se tvrdost zvySovala témét line-

arné, jak je ukazano v obrazku 22. [37]
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Obrazek 22: Graf zavislosti tvrdosti na koncentraci grafitu ve smési s matrici

piirodniho kaucuku [37]

Grafit pouzity jako plnivo ovliviiuje i1 tahové vlastnosti, s jeho rostoucim mnoZstvim

ve smesi roste pevnost v tahu a klesa prodlouzeni pti pretrzeni. [37]

V jiné studii byl zkouman metakaolin. KdyZ je ve smésich na zéklad€ ptirodniho kaucuku
¢ast sazi nahrazena metakaolinem, dojde ke zvySeni odrazové pruznosti. Metakaolin tedy

neni ztuzujici plnivo. [21]

Dal8im zajimavym plnivem jsou fullereny. JelikoZ se jednd o pomérné drahé plnivo, tak se
podobné jako jiz zminény metakaolin michaji se sazemi. Na rozdil od metakaolinu je ale
potfeba mnohem méné fullerenti. Konkrétné bylo ve smési s matrici NR pouZito pouze
od 0,065 do 0,75 dsk fullerend. S rostoucim obsahem fullerenti ve smési rostla odrazova

pruznost. [17]
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Dalsim nove¢ zkousenym plnivem je smés celulézovych nanofibril (CNF) a grafenu (GNS).
Tato smés byla zkouSena ve smésich na zaklad¢ ptirodniho kaucuku. Ve vSech smésich bylo
5 % CNF a od 2,5 do 12,5 % GNS. S rostoucim obsahem plniva ve smési roste pevnost

v tahu a klesa prodlouzeni pti pfetrzeni, jak mtizeme vidét v obrazku 23. [38]
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Obrazek 23: Tahové kiivky smési s matrici ptirodniho kaucuku

s obsahem 5 % CNF a s riiznym obsahem GNS (NR je smés
bez plniva) [38]

Zajimavosti mize byt vystup ¢lanku, ktery zkoumal vliv mnoZstvi keratinu ve smési na za-
kladé NBR na jeji tvrdost. Bylo zjisténo, Ze pfidanim keratinu se mirné zvysi tvrdost, coz

muze byt zajimavé zejména pro recyklaci odpadu z kozed€lného primyslu. [39]

Dalsi recyklat, ktery mize byt pouzit jako plnivo, je lignin, ktery by mohl byt téZzen z od-
padniho dfeva. Bylo zde pouzito od 0 do 40 dsk ligninu a s jeho zvySujicim se mnozstvim

ve smési s matrici NR tvrdost 1 odrazova pruznost klesaly. [40]

Naopak odpadni popilek z elektraren (GP) je ztuzujici plnivo. Jeho zvySujici se obsah (od 0
do 40 dsk) ve smési na zéklad¢ epoxidovaného ptirodniho kaucuku (ENR) zvySuje tvrdost
smési (od 29 do 42 ShA). ProdlouZeni pfi pfetrZeni klesa se zvySujicim se obsahem popilku
ve smési. Co se tyCe pevnosti v tahu, tak ta je maximalni uz pti 15 dsk popilku ve smési,

poté znovu klesa. Grafy jsou zobrazeny v obrazku 24. [41]
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Obrazek 24: Tahova kiivka, tedy zavislost napéti na prodlouzeni, pro smési

ENR s riznym obsahem odpadniho popilku [41]

Krom¢ riiznorodych plniv jdou mechanické vlastnosti ovlivnit i mnozstvim vulkaniza¢niho
¢inidla ve smési. Napiiklad u smési na zéklad¢ polyisoprenu (IR) se zvysSujicim se obsahem
siry, ktera je zde pouzita jako vulkaniza¢ni €inidlo, ve smési se zvySuje pevnost v tahu a sni-

zuje prodlouzeni pii pfetrzeni (viz Obrazek 25). [42]
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Obrazek 25: Tahove kiivky v zavislosti na mnozstvi siry ve smési (kiivky
nebyly méteny aZ do pfetrZeni, protoZe v €lanku byl zjistovan jen modul

pii 100 % prodlouzeni) [42]

Dalsim parametrem, ktery ovlivituje tvrdost, je délka vulkanizace. Bylo zjiSténo, ze u smési
obsahujici ptirodni kaucuk (64 dsk NR + 36 dsk BR — butadienového kaucuku) s rostouci
dobou vulkanizace tvrdost klesa, zatimco u smési na zdkladé EPDM, tedy syntetického kau-
cuku, tvrdost s rostouci dobou vulkanizace roste. Byly zde jesté porovnavany razné zplisoby
vyroby, konkrétné vstiikovani a lisovani, ale rozdily mezi vzorky byly malé (do 5 %).

Vsechny zjisténé skutecnosti miizeme pozorovat v obrazcich 26 a 27. [43]
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Obrazek 26: Graf zavislosti tvrdosti Shore A na dobé vulkanizace

pro smés obsahujici ptirodni kaucuk [43]
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Obrazek 27: Graf zavislosti tvrdosti Shore A na dobé vulkanizace

pro smés s matrici EPDM [43]

Odrazova pruznost zavisi 1 na teploté. Zajimavé je, Ze teplotni zavislost odrazové pruznosti
vykazuje minimum, coZ miizeme pozorovat na obrazku 28. Souvisi to s 7, a zménami v ma-
teridlu pfi prechodu nad nebo pod tuto teplotu. Minima téchto kiivek se nachazi ptiblizné
30 °C nad Ty. [44]
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Obrazek 28: Graf zavislosti odrazové pruznosti na tep-
loté pro rGzné materialy (1 — NR, 2 - SBR, 3 - CR —
chloroprenovy kaucuk, 4 — NBR, 5 — IR — isobutylen-
isoprenovy kaucuk, tzv. butyl kaucuk) [44]

Kromé odrazové pruznosti zalezi i dalsi mechanické vlastnosti, tedy i ty tahové, na teplot¢.

U tahové zkousSky se navic pridava zavislost na rychlosti deformace. S rostouci rychlosti

deformace roste pevnost v tahu, ale klesa prodlouzeni pfi pfetrzeni. S rostouci teplotou klesa

pevnost v tahu a roste prodlouzeni pii pretrzeni. Tyto dvé zavislosti jdou tedy proti sobé

a jsou zobrazeny na obrazku 29. [27]
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Obrazek 29: Grafy zavislosti tahové kiivky na rychlosti deformace (a) a na teploté (b) [27]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 CILE PRACE

Cilem této diplomové prace je vypracovat literarni reSersi na téma viskoelastické chovani

kaucukovych materialti, zvlasté trvalou deformaci, relaxaci napéti a krip a popsat nejnovejsi

poznatky z této oblasti.

Cilem praktické ¢asti je:

- ptipravit kaucukové smési o rtizném slozeni (mnozstvi vulkanizacniho ¢inidla,
mnozstvi plniva) a nachystat pryzové vzorky pro nasledujici méteni.

- zmétit zakladni mechanické vlastnosti — tahovou zkousku, tvrdost, odrazovou pruz-

nost.

- zmétit trvalou deformaci a relaxaci napéti. Relaxace napéti bude méfena dvéma roz-
dilnymi typy cel. Jedna cela vyuZiva stlaceni méfeného vzorku na konstantni defor-

maci, zatimco druha cela sta¢eni na konstantni silu.

- statistické vyhodnoceni métfeni na dvou riznych typech cely.
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4 POUZITE MATERIALY, PRIPRAVA SMESI A VZORKU

4.1 Pouzité materialy

V nasledujici kapitole jsou charakterizovany jednotlivé suroviny, pouzité pro piripravu kau-

cukovych smési.

Jako kaucukovy material byl vybran EPDM z diivodu hlavniho zaméteni této prace, a to
studia trvalé deformace a relaxace napéti, protoze vyrobky z EPDM kaucuku se béZné vy-
stavuji tomuto typu namahéni. Jako vulkaniza¢ni ¢inidlo byl vybran peroxid, ktery je vice
béznych aplika¢nich podminek. Nasleduji dalsi suroviny potiebné k vytvoteni kaucukové
smési, jako jsou antioxidanty, zpracovatelské prisady atd. Jednotlivé slozky jsou vice

popsany v nasledujicich odstavcich.

EPDM kaucuk Royalene 580 HT mé vybornou odolnost proti tepelnému starnuti, obzvlast
kdyz je jako vulkaniza¢ni ¢inidlo pouzit peroxid, dobie se zpracovava a vynika odolnosti
proti povétrnostnim vliviim. Proto se pouziva naptiklad v automotive, mechanicky naméha-
nych vyrobcich nebo ve smésich s butylkaucuky pro duse automobilii nebo kol. Viskozita
kaucuku je 60 ML (1+4) 100 °C, E/P (etylen/propylen) pomér 53/47, obsah etylidennorbor-
nenu 2,7 hm. % a hustota 0,86 g/cm®. [45]

EP G 5567 je EPDM kaucuk nastaveny 75 dsk parafinického oleje. To zpiisobuje, Ze ma
mensi viskozitu nez Royalene 580 HT (46 ML (1+4) 125 °C), dalsi vlastnosti jsou nasledu-
jici: E/P pomér 66/34, obsah etylidennorbornenu 5,1 hm. % a hustota 0,87 g/cm®. [46]

Oxid zine¢naty (ZnO) je nehoflavy bily prasek. Jeho CAS identifikacni ¢islo je 1314-13-2.
Je toxicky pro vodni organizmy, pro ¢lovéka ale pfili§ nebezpecny neni. V kaucukové smési

bézn¢ slouzi jako aktivator vulkanizace. [47]

Stearan zine¢naty je taktéz bily prasek. Jeho CAS je 91051-01-3. Stejné jako ZnO také neni

pro ¢lovéka moc nebezpeény. [48]

Oxid a stearan zine¢naté jsou aktivatory vulkanizace. To jsou latky, které zvySuji t€innost
sitovani, tedy 1 mnozstvi pfi¢nich vazeb mezi makromolekularnimi fetézci kaucuku. Mezi
nejcasteji pouzivané se fadi kromé obou zminénych jesté jiné oxidy dvoumocnych kovi,

organické vyssi mastné kyseliny a vicefunkéni monomery. [49]
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Antioxidant TMQ je ve form¢ hnédych granuli. Je zatazovan pod CAS cislem 26870-96-1.
Je rozpustny ve vod¢ a navic hotlavy, umérné tomu musi byt skladovan. Nezptsobuje zadné
obtize ¢loveku, jinym zZivocichlim, ani prirod€. [50]

Kyslik nijak drasticky kaucuky nedegraduje, coz se ov§em zhorSuje s ptisobenim tepla (ter-
mooxidace). A protoze pii michani kau¢ukovych smési se dosahuje vysokych teplot, stejné
jako pozdéji pti vulkanizaci, je tfeba kauCukové smési proti piisobeni kysliku stabilizovat.
Antioxidanty mohou bud’ zabranovat vzniku autooxidacni reakce, nebo mohou tuto reakci
prerusovat. Mezi tyto latky se fadi fenolické slouceniny, slouceniny obsahujici siru, fosfor,

aminoslouceniny atd. [51]

Saze N772 jsou samoziejmée Cerny prasek. V CAS databazi se nachéazeji pod Cislem 1333-
86-4. Jsou mirn¢ hoflavé a lidem mohou pfi opakovaném vdechovani zpiisobit chronické

problémy dychaci soustavy. Prasek se dostava do plic a zanasi je. [52]

Saze byly ptivodné uzivany jako Cerny pigment, ale s roz§ifenim gumarenskych vyrob a za-
roveinl s objevem, ze saze zlepsuji mechanické i elektrické vlastnosti, zacalo jejich pouzivani
coby plniv. Saze ovliviiuji pevnost v tahu, taznost, nasdkavost atd. Saze jsou klasifikovany
podle tiech hledisek, velikosti agregati (primarnich ¢astic), aglomeratii a podle toho, jestli
zpomaluji vulkanizaci, nebo ne. U velikosti agregatii je ¢islovani nasnadé. Cim mensi &islo,
tim mensi ¢astice (od 1 => 11— 12 nm do 9 => 201 — 500 nm). Obdobn¢ je to u velikosti
aglomeratti, ¢im vétsi Cislo, tim se primarni ¢astice snadnéji spojuji v aglomeraty (a proto
vznikaji vétsi aglomeraty). Kdyz saze zpomaluji vulkanizaci, oznacuji se jako S (z anglic-

kého slow = pomaly), jinak se oznaci jako N (z anglického normal). [34]
Parafinicky olej AP/E CORE 600 je svétla, ¢ird, viskozni, hoflava kapalina. [53]

Parafinicky olej byl ve smési pouzit jako zmé&kcovadlo. Zmékcovadla jsou nizkomolekularni
latky, které jsou pfidavany do polymerd, aby zvysili jejich flexibilitu. K tomu dochézi diky
tomu, Ze se zmekcovadla dostavaji mezi fetézce polymeru a tim zvySuji pohyblivost fetézch
a snizuji teplotu skelného prechodu 7g. Zmékcovadla se vétSinou deli podle sloZeni a struk-
tury na estery, ftalaty, adipaty, parafiny apod. Do kaucukovych smési se nejcastéji pouzivaji

rizné mineralni oleje. [54]

Perkadox 14-40 B-pd je bily prasek. Jeho identifikacni Cislo CAS je 25155-25-3. Jelikoz se

jedna o nestélou latku, musi byt skladovéana za snizené teploty. [55]
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Perkadox 14-40 B-pd se fadi mezi vulkaniza¢ni Cinidla, coz jsou vSechny latky, které jsou
schopny mezi makromolekularnimi fetézci kaucuku vytvotit pricné vazby. Této reakci se
totiz fika vulkanizace a timto vznikd prostorova sit’ a z kau¢ukové smési se stava pryz —
vulkanizat. Jedna se zejména o siru a jeji donory, peroxidy (mezi které se fadi pravé Per-

kadox 14-40 B-pd) a dale oxidy, diaminy, reaktoplasty a dalsi. [56]

LUKOSIOL M200 je ¢ira viskozni kapalina. Diky svym vlastnostem je vhodnym mazivem
v mnoha aplikacich. Tyto vlastnosti jsou témét nezavislé na teploté a viskozité. [57]

4.2 Priprava smési a vzorki

Smési byly pfipraveny na laboratornim hnéti¢i Pomini Farrel a dvouvalci Farrel G-2603
150%x330 mm. Slozeni smési a postup ptidavani jednotlivych surovin jsou v tabulkéch 1 a 2.
Receptura smési byla pievzata z [58] a modifikovana dle dostupnych materialii v laborato-

fich FT UTB Zlin.

Tabulka 1: Slozeni smési

Slozka Mnozstvi [dsk]
Kaucuk 100

ZnO 10
Stearan zineCnaty 1

™Q 1

Saze N772 0/50/75/100
Parafinicky olej 5
Peroxid 2/4/8

Smési byly oznacovany podle nasledujiciho vzorce: kaucuk mnoZzstvi sazi_mnozstvi pero-

xidu, napf. Royalene 0 dsk sazi 8 dsk peroxidu => R _0S_8P.
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Tabulka 2: Postup michani kau¢ukové smési

Stroj Slozka Cas pridani [min]
Zapnuti stroje
Kaucuk 0
Stearan zinec¢naty, ZnO,
Hnéti¢ T™Q :
Parafinicky olej, saze N772 3
Konec michéani na hnétici —
vyhozeni smési 6
Pteneseni smési na dvouvalec
Ochlazeni smési na 80 °C 0
Dvouvalec Pridavek peroxidu 1
Konec michani a vytazeni
folie .

Michani na hnéti¢i probihalo pfi nasledujicich podminkach — otacky 100 ot./min a teplota

komory byla nastavena na 100 °C. Jednotlivé slozky byly ptfidavany v ¢asech uvedenych

v tabulce 2. Dvouvalec byl temperovan na 80 °C a jeho otacky byly nastaveny

na 12 a 15 ot./min (pfedni, resp. zadni valec).

U michani smési bez ptitomnosti sazi se na hnéti¢i postupovalo nasledovné: byl ptidan kau-

cuk, po minuté ZnO, stearan zine¢naty a TMQ a michalo se dal§i dvé minuty. Nasledné byla

smés vyhozena, rozdélena na dvé poloviny. Prvni polovina se vhodila zpét do hnétice a byl

ptidan olej, nechalo se chvili promichat a vhodila se druhéd polovina kaucuku. Déle se ne-

chalo opét 3 minuty domichat a smés se prenesla na dvouvalec. K modifikaci postupu bylo

ptistoupeno z diivodu $patného vmichani oleje do celého mnozZstvi kaucuku.
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V nasledujici tabulce 3 se nachdzi ptehled vSech namichanych smési, které jsou pouzity

v ramci této diplomové prace.

Tabulka 3: Pfehled smési

typ kaucuku mnoZzstvi sazi [dsk] | mnoZstvi peroxidu [dsk] | zkratka

Royalene 580 HT 0 8 R 0S 8P
Royalene 580 HT 50 8 R 50S 8P
Royalene 580 HT 75 8 R 75S 8P
Royalene 580 HT 100 8 R 100S_8P
EP G 5567 0 2 EP 0S 2P
EP G 5567 0 4 EP 0S 4P
EP G 5567 0 8 EP _0S 8P

Piiprava vzorki

Ptipravena smeés byla na 24 hodin uloZena kvtili dozrani. Desticky (rozméri 7,1x7,1%0,6 cm
a 15x15%0,2 cm) byly lisovany pii 180 °C na hydraulickém vulkaniza¢nim lisu (Casy liso-
vani pro jednotlivé smési a oba typy desti¢ek jsou uvedeny v tabulkach 4 a 5). Po vylisovani
byly desticky ponechdny opét den odpocinout a nasledné z nich byly vyfezany valecky
o pruméru 13 mm a tloust'ce 6 mm, které byly pouzity k méteni trvalé deformace a relaxace
napéti v tlaku. Z druhého typu desti¢ek byly vysekany oboustranné lopatky na méfeni taho-

vych vlastnosti a ze zbytku byly sestaveny vzorky pro métfeni tvrdosti a odrazové pruznosti.
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5 METODIKA

5.1 Vulkanizaé¢ni krivka

Aby bylo mozno urcit teplotu a dobu vulkanizace, méti se bud’ na vulkametrech, nebo na ji-
nych zafizenich (napt. RPA — Rubber Process Analyser) tzv. vulkanizaéni kiivka (viz Obra-
zek 30). Presnéji se urci teplota a piini se zméii doba vulkanizace. Obecné se da fict, Ze ¢im
vys§i teplota, tim rychlejsi vulkanizace, ale obvykle existuje optimalni teplota vulkanizace,
kterou neni vhodné piekracovat. V ptipad€, Ze ma vyrobek vétsi tloustku, musi se pouzit

niZsi teplota, aby nezvulkanizoval jen povrch. [10]

- -—" kralejici modul

kroutici

-
moment ——
[dN.m] reverze

Y

¢as [min]

Obrazek 30: Ptiklad vulkanizacni kiivky [10]

Na obrazku jsou znazornény dulezité veli¢iny, konkrétné Cas ¢ je tzv. bezpeCnost smési,
hodnota 2 dN.m nad minimem kiivky. Je to maximalni doba, pti které je mozno pii dané
teploté s materidlem manipulovat, aniz by za¢al vulkanizovat. Cas e je tzv. optimum vul-
kanizace, tento Cas je poté zvolen jako doba vulkanizace vyrobku, protoze vyrobek je jiz
z 90 % zesitovan a dalsi prodluzovani vulkanizace jiz neni finan¢n€ vyhodné. My a My je
a z n€j nasledné na kiivce nalezeno t9. Na obrazku 30 jsou zobrazeny i 3 moZnosti prubéhu
vulkaniza¢ni ki'ivky. Nejcastéji se hodnota momentu ustéli na hodnoté My. Naptiklad u NR
smési se ale stava, Ze dochazi k tzv. reverzi, coz znamend, Ze moment za¢ne po dosazeni My
znovu klesat. Je to nezddouci jev hlavné pfi vulkanizaci tlustosténnych vyrobkd, protoze
miiZze dojit k tomu, Ze na povrchu uz dochazi k reverzi, zatimco jadro materialu teprve do-
sahuje My. Tteti mozZnosti je tzv. kracejici modul, ktery se objevuje napiiklad u CR smési.
Pti tomto pribc¢hu vulkanizaéni kiivky dochazi k neustalému nartstani krouticiho momentu,

coz zpusobi, ze hodnota My nemize byt presné definovana a musi byt odhadnuta. [10]
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Z cca 10 g kazdé smési byla zméfena vulkaniza¢ni kiivka na vulkametru Monsanto rheome-
ter 100S pii 180 °C. Z vulkaniza¢ni kiivky bylo uréeno optimum vulkanizace f99 a doba
lisovani byla jesté prodlouzena o 6 minut, protoze desticky mély tloustku 6 mm (tedy ptidala
se 1 min na 1 mm tloustky vzorku) — pro desti¢ky tloustky 2 mm byla doba prodlouzena jen
0 2 minuty (parametry vulkaniza¢nich kiivek jsou uvedeny v tabulkach 4 a 5, ¢asti vysledky

a diskuze).

5.2 Mechanické vlastnosti — tvrdost, odrazova pruznost podle Schoba

a tahové vlastnosti

Tvrdost

Metoda méteni tvrdosti podle Shore A je vhodné pro méfeni materialti s tvrdosti od 20 do 90
jednotek ShA (Shore A). Pro materidly s vyS$si nebo nizsi tvrdosti méfeni nemusi byt presné

a mize tedy byt pouZzito pouze jako informativni. [29]

Metoda méteni tvrdosti podle Shore A spociva ve vtlacovani hrotu do télesa s tloustkou
alesponn 6 mm polozeného na tvrdém a rovném povrchu. Hrot je vtlaCen takovou silou, aby
se télesa dotykala tzv. opérnd patka. Postup je zndzornén na obrazku 31. Po stanoveném Case
zkousky (obvykle 3 s) je odeCtena na stupnici hodnota tvrdosti. Je provedeno 5 méfeni
na mistech jednoho zkuSebniho télesa vzdalenych od sebe alespon 6 mm. Vysledkem
zkousky je median téchto péti namérenych hodnot. V piipadé, Ze je pozadovano méfit télesa

tenci nez 6 mm, tak je mozno slozit n¢kolik ten¢ich vrstev, ale ne vice nez 3. [30]

Shore A

Obrazek 31: Schéma méteni tvrdosti Shore A [59]

Postup méfeni odpovidal vyse popsané normé CSN 62 1432 Pryz, vulkanizovany nebo ter-

moplasticky elastomer - Stanoveni tvrdosti vtlatovanim - Cast 1: Stanoveni tvrdomérem
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(tvrdost Shore). Stanoveny ¢as odecéteni hodnoty byl 1 s a vzorky byly slozeny ze 3 vrstev,

kazdé o tloust’ce 2 mm.
Odrazova pruznost

Me¢éteni odrazové pruznosti zac¢ind upnutim vzorku do pfistroje, poté se kladivem udélaji
3 udery pro mechanickou kondicionaci a poté 3 udery vlastniho méfeni. Méti se dvé zku-
Sebni télesa. Vysledkem je prumer medianti z obou teles. Schéma piistroje pro méteni odra-

zove pruznosti je zobrazeno na obrazku 32. [31]

Obrazek 32: Schéma ptistroje pro mé-

feni odrazové pruznosti [60]

Zkouseny vzorek musi mit tloustku alesponi 6 mm, aby v materialu mohla vzniknout elas-
ticka vlna. Kdyby byl vzorek tenci, tak se vlivem interference dodatecné ztrati Cast energie.
V piipadé, Ze je pozadovano zmétit tenci vzorky, daji se vrstvit, ale mohou byt pouzity ma-

ximalng¢ tfi vrstvy, které dohromady daji pozadovanou tloustku. [31]

Mgfeni bylo provedeno podle normy CSN 62 1480, ktera byla popsana v kapitole 2.5.

Vzorky byly podobné jako u méteni tvrdosti Shore A sloZeny ze 3 vrstev po 2 mm.
Tahova zkouSka

Tahové vlastnosti byly mé&feny na trhacce T10D od firmy Alpha Technologies pfi laboratorni
teplot€ na 6 vzorcich od kazdé smési. Byla pouZita téliska typu S2 — Sitka 4 mm, tloustka
2 mm, rychlost zkouSky byla nastavena na 500 mm/min a extenziometr na 20 mm. Méfeni
probihalo podle normy CSN 62 1436 Pryz, vulkanizovany nebo termoplasticky elastomer —

Stanoveni tahovych vlastnosti.
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5.3 Meéreni trvalé deformace v tlaku

Méfeni probiha podle normy CSN 62 1456 Pryz, vulkanizovany nebo termoplasticky elas-
tomer - Stanoveni trvalé deformace v tlaku - Cast 1: P¥i laboratornich nebo zvysenych tep-

lotach.

Me¢éteni probihalo na 7 vzorcich kazdé smési. Na pocatku méfeni byly zméfeny pivodni
vysky vSech vzorkl. Nasledné byly vzorky v dostatecné vzajemné vzdalenosti poloZzeny
na ocelovou desku. Poté byla pomoci distan¢nich krouzka nastavena tloustka po stlaceni
na cca 4,5 mm (tedy stlaeni o 25 %). Druhd ocelova deska byla pfitlacena k distan¢nim
krouzkim, ¢imz byly vzorky stlateny. Cela se vzorky byla umisténa do prostiedi o dané
teploté (bud’ 25 °C, nebo 100 °C). Po pfislusném Case byla odstranéna horni deska (v ptipadé
cely méfené pii 100 °C byla nejprve cela vytazena ze susarny) a po 30 minutach zméfena
vyska kazdého vzorku (viz Tabulky 7 — 10). Nasledovalo znovu ptipevnéni horni desky
a pokracovani deformovani v prosttedi o dané teploté. Méteni bylo ukonceno po 168 hodi-

nach.

5.4 Méreni relaxace napéti v tlaku

Meéfeni probiha podle normy CSN 62 1440 Pryz, vulkanizovany nebo termoplasticky elas-

tomer - Stanoveni relaxace napéti v tlaku - Cast 1: Zkouseni pii konstantni teploté.

Zkusebni vzorky maji rozméry 6,3 £ 0,3 mm na vysku a pramér je 13+0,5 mm. Vzorky jsou
uzavieny v méfici cele na danou deformaci a pomoci ptistroje Galbadini Quasar 25 je mé-

fena sila potfebna k ptidavnému malému stlaceni rychlosti 1 mm/min.

Pro méfeni relaxace napéti byly vyuzity dva typy cel. Tyto jsou zobrazeny na obrazcich 33
a 34. Rozdil mezi celami je nasledujici: v prvnim typu cely (Obrazek 33) lze méftit relaxace
napéti pti konstantni deformaci, v naSem piipad¢ pti stlaceni o 25 %, coz je zplisobeno tim,

ze horni ¢ast formy je pfitiSténa tésné k distanénim krouzkim, které maji danou velikost.

Naopak u druhého typu cely (Obrazek 34) Ize vzorek stlacit na libovolnou velikost sily. Je to
déano tim, Ze zde nejsou distan¢ni krouzky, ale cela se uzavird matici a jisti se kontramatici,
aby nedoSlo k pohybu matice béhem méfeni. Tato cela by méla mit vyhodu stejné velikosti
deformacni sily, na rozdil od pfedchoziho typu cely, ktera miize byt vice ovlivnéna nestejnou

tloustkou vzorki, které se miizou pohybovat v rozmezi 6,0 - 6,6 mm.
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Obrazek 34: Cela typ 2 s nastavitelnou hodnotou sily stlaceni a jeji schéma

Pro méteni v celach typu 1 bylo pouzito 6 vzorki a pro cely typu 2 pouze 4 vzorky. Bylo to
zpiisobeno odliSnym poctem zkuSebnich cel. Vzorky byly po jednom vloZeny do ptisluSnych
cel a vhodné stlaceny (u cel 1 na 4,5 mm — o 25 %, u cel 2 na urcité napéti — 0, 50, 75,
100 dsk sazi ve smési na 100, 250, 400, 750 N). Sily byly voleny tak, aby se doséahlo pfi-
blizné podobného stlaceni vzorku, ktery je u cely typu 1, tj. 25 %. Ihned po stlaceni byla
zméfena pocatecni sila potiebnd k dodatecnému stlaeni. Nasledné byla kazda cela se vzor-
kem umisténa do prostfedni o ptislusné teploté (bud’ 25 °C, nebo 100 °C). Po urcitych ¢aso-
vych intervalech (3, 6, 24, 48, 120, 144 a 168 h) byla znovu pfeméfovana sila (pfi méfeni
pii 100 °C tomu predchazela 30 minutova kondicionace na laboratorni teplotu). Méfeni bylo
ukonc¢eno po 168 hodinach. Hodnota sily potiebné k malé dodatecné deformaci byla urcena
z vysledné kiivky zavislosti sily na deformaci a to ve zlomu této kiivky. Jedna se o hodnotu,

kdy material za¢ne mnohem méné odporovat stlacovani praveé vlivem zrelaxovanych napéti.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Vulkaniza¢ni krivky

Vulkanizacni kiivky byly méfeny na laboratornim vulkametru Monsanto 100S pfi teploté
180 °C. V nasledujicich tabulkach 4 a 5 a grafech na obrazcich 35 a 36 jsou hodnoty ziskané

z méteni kiivek, a to M, My, ts2, top a maximalni rychlost vulkanizace, doplnéné o Casy

lisovani pro jednotlivé typy desticek.

Tabulka 4 a obrazek 35 ilustruji fakt, Ze se zvySujicim se obsahem vulkaniza¢niho ¢inidla
ve smeési se smes stava tuzsi, protoze bylo dosahovano vyssich krouticich momentii. Naopak
ts2 a top (s vyjimkou t9p pro smes se 4 dsk peroxidu) se snizuji s vyS$Sim obsahem peroxidu,

coz doklada 1 to, Ze maximalni rychlost vulkanizace rostla.

Tabulka 4: Hodnoty parametrt vulkanizace a ¢asy lisovani pro smési na za-

kladé EP G 5567

Smés EP 0S 2P | EP 0S 4P | EP 0S 8P
My [dNm] 4,2 4.6 4,9
Mpu [dNm] 10,1 13,3 17,1

ts2 [min] 3,1 2,7 2,2

too [min] 10,5 12,4 10
Maximalni rychlost vulkanizace 1,0 1,5 2.7
[dNm/min]

Cas lisovani pro 2mm desti¢ku 12,5 14,4 12
Cas lisovani pro 6mm desti¢ku 16,5 18,4 16
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Obrazek 35: Vulkanizacni kiivky pro smési s matrici EP G 5567

Z tabulky 5 a obrazku 36 je zfetelné, Ze ¢im vyssi byl obsah sazi ve smési, tim byla smés

tuzsi, protoze bylo dosahovano vyssich krouticich momenti. Bezpecnost smési #> 1 optimum

vulkanizace t99 klesaly s rostoucim obsahem sazi, coz vyplyvai z toho, zZe s rostoucim mnoz-

stvim sazi ve smeési rostla maximalni rychlost vulkanizace.

Tabulka 5: Hodnoty parametrti vulkanizace a ¢asy lisovani pro smési na zéakladé Royalenu

Smés R 0S 8P |R _50S 8P| R 75S 8P | R_100S_8P
ML [dNm] 4,2 7,0 8,2 10,8
My [dNm] 36,5 51,9 61,9 71,3
ts2 [min] 1,7 1,0 1,0 0,9
too [min] 8,7 7,9 7,9 6,7
1[\(/1[;);:11;1;:2; rychlost vulkanizace 8.2 143 14.8 19.3
Cas lisovani pro 2mm desticku 10,7 9,9 9,9 8,7
Cas lisovani pro 6mm desticku 14,7 13,9 13,9 12,7
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Obrazek 36: Vulkanizacni kitvky pro smési s matrici Royalenu

6.2 Mechanické vlastnosti

Po zméteni vulkaniza¢nich charakteristik byly piipraveny desticky a nasledné zméfeny me-

chanické vlastnosti.

Vysledky mechanickych zkousek, tvrdosti, odrazové pruznosti a tahovych vlastnosti, jsou
uvedeny v tabulce 6. Rostouci mnoZzstvi plniva mé vyrazny vliv na vSechny sledované vlast-
nosti. Tvrdost neplnéné smési je 49 ShA a s vysSim obsahem plniva se zvySuje na 64, 68
a 70 ShA pro 50, 75 a 100 dsk sazi. Opacny je trend pro odrazovou pruznost, ktera s rostou-
cim obsahem sazi ve smési klesd, a to z pocateni hodnoty 62 % na konec¢nych 42 %. Pev-
nost a prodlouzeni v tahu se zvySujicim se mnozstvim sazi ve smési rostou do obsahu 75 dsk
sazi, kde dosdhnou maxima 22,2 MPa (260 % prodlouzeni) a pro 100 dsk sazi mirn¢ pokles-
nou na 21,0 MPa (180 % prodlouzeni). Mize to byt zpisobeno bud’ dosaZzenim maximalniho
ztuzujiciho efektu sazi ptinizs$i koncentraci a naslednym poklesem tahovych vlastnosti. Dru-
hym diivodem miliZe byt niz$i stupen dispergace plniva ve smési zplisobenou vysSim obsa-

hem sazi a jejich hor§im zamichani pfi totoznych michacich podminkach.
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Tabulka 6: Vysledky zkousek mechanickych vlastnosti pro smési na zékladé

Royalenu
Smés R 0S 8P |R 50S 8P |R 75S 8P| R _100S_8P
Tvrdost [Shore A] 49 64 68 70
Odrazova pruznost [%] 62 52 47 42
Pevnost v tahu [MPa] 1.9 7.5 22,2 21,0
Smérodatna odchylka [MPa] 0,2 0,8 1,6 4,0
Relativni odchylka [%] 7 11 7 18
}’O;O]dlouiem’ pFi pietrZeni 176 196 262 181
(1]
Smérodatna odchylka [%] 11 12 22 31
Relativni odchylka [%] 6 6 8 17

6.3 Trvala deformace v tlaku

Byla zmétena trvald deformace v tlaku podle postupu uvedeného v ¢asti 5.3 M¢éfeni trvalé
deformace v tlaku. Vysledky a statistick¢ zpracovani jsou uvedeny v tabulkdch 7 — 10

a na obrazcich 37 — 42.

V tabulce 7 jsou vypoctené hodnoty trvalé deformace pro smesi na zakladé EP G 5567 na-
meétené pii laboratorni teploté. Tyto smési neobsahuji zaddné plnivo, liSi se jenom mnozstvim
peroxidu pouzitého k zesitovani smesi. Na obrazku 37 jsou tyto udaje uvedeny graficky. Je
zde zietelné, ze nejlepsi trvalou deformaci vykazuje smés s nejvys$Sim obsahem vulkanizac-
niho ¢inidla. Se snizujicim se obsahem vulkaniza¢niho Cinidla se potom trvald deformace
zvySuje a to z 9 % pro nejvice zesitovany material na 17 % pro nejméné zesitovany material

po 168 hodinach méteni.

Tabulka 7: Vypoctené hodnoty trvalé deformace pii 25 °C pro smési na zakladé EP G

5567 pro vSechny ¢asy méieni

Cas [h] 24 | 48 [ 120 | 144 | 168
Trvala deformace
Smés (smérodatna/relativni odchylka)
[Ye]
13 14 17 16 17
EP_0S_2P (1/8) (1/7) 2/12) | (/13) (1/6)
10 10 12 11 13
EP_0S_4P (1/10) (1/10) (1/8) (1/9) (1/8)
5 4 6 8 9
EP_05_8P (2/40) 2500 | (/17 | @225 | (/1D
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Obrazek 37: Graf zavislosti trvalé¢ deformace pii 25 °C na Case pro smési na zakladé

EP G 5567 porovnavajici vliv mnozstvi vulkaniza¢niho ¢inidla

Vypoctené hodnoty trvalé deformace pro stejné smési namétené pii zvysené teploté 100 °C
se nachazi v tabulce 8. Na obrazku 38 je opét graficka zavislost téchto dat. Znovu byla nej-
mensi trvald deformace pro nejvice zesitovanou smes a nejvyssi pro smés se 2 dsk peroxidu.
Pokud srovname vliv teploty na trvalou deformaci, tak vidime, Ze pro 4 a 8 dsk peroxidu ve
smési trvald deformace mirné poklesla pro vzorky méfené pii vyssi teploté 100 °C. OvSem
s prihlédnutim ke statistickym odchylkdm jsou hodnoty srovnatelné. Mizeme tedy konsta-
tovat, Ze u téchto vzorkl nema zvysena teplota vyraznéjsi vliv na trvalou deformaci. Hlav-
nim diivodem pravdépodobné bude velka koncentrace oleje v daném typu kaucuku. JelikoZ
vliv mnozstvi oleje by byl vyrazny i u dalSich zkoumanych parametri, upustili jsme v dal§im
prabéhu od pouziti tohoto typu kaucuku. Avsak z ¢asovych divodi nebyla tato zavislost

pfeméfena pro druhy typ kaucuku, ktery je bez obsahu ptidaného oleje.
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Tabulka 8: Vypoctené hodnoty trvalé deformace pti 100 °C pro smési na zékladé EP

G 5567 pro vSechny Casy méfeni

Cas [h] 24 48 | 120 | 144 | 168
Trvala deformace
Smés (smérodatna/relativni odchylka)
[Yo]
18 18 23 23 24
EP_0S_2P Q/11) @/11) 2/9) (2/9) (3/13)
10 8 10 1 9
EP_0S_4P (2120) (1/13) (1/10) (1/9) (1/11)
5 6 5 6 5
EP_0S_8P (1/20) (1/17) (1/20) (1/17) (2/40)
20 T
(]
& 15
£
5 _ ¢ EP_0S_2P
10 . i = 1 EP_0S_4P
_ 1 - ]
g : 5 | A EP_0S_8P
5 ] ! A
0 T T T T T T 1
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Obrazek 38: Graf zavislosti trvalé deformace pti 100 °C na ¢ase pro smési na zaklade

EP G 5567 porovnavajici vliv mnozstvi vulkaniza¢niho ¢inidla

Tabulka 9 a obrazky 39 a 40 popisuji méfeni trvalé deformace smési s matrici Royalenu pti

laboratorni teploté. Je zietelné, Ze nejlepsi trvalou deformaci vykazuje neplnénd smés.

Se zvySujicim se mnoZstvim plniva ve smési se poté trvald deformace ve vSech ¢asech zvy-

Suje. S rostoucim ¢asem méfeni se trvald deformace zvySovala, pficemZ nejvétsi rychlosti

prvnich 48 hodin, naopak od 120 do 168 hodin se hodnoty trvalych deformaci uz spiSe usta-

luji. Po 168 hodinach je rozdil nejméné a nejvice plnéné smesi pres 2 % (6 — 8 %). V obrazku

40 pak miizeme pozorovat, ze délka vulkanizace ma také vliv na trvalou deformaci. Vzorky

oznacené 100% byly vulkanizovany do 100 % a ne do 90 % jako obvykle. Vzorky, které
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byly vulkanizovany do 100 %, vykazovaly vétsi (tedy horsi) trvalou deformaci nez vzorky

vulkanizované jen do 90 %.

Tabulka 9: Vypoctené hodnoty trvalé deformace pti 25 °C pro smési na zaklad¢

Royalenu pro vSechny ¢asy méfeni

Cas [h] 3 | 6 | 24 | 48 | 120 | 144 | 168
Trvala deformace
Smés (smérodatna/relativni odchylka)
[%]

5 3 5 4 6 6 6
R_0S_8P (1/50) | (1733) | (120) | (1725) | (1/17) | (1/17) | (1/17)
4 6 6 6 7

(1)
R_0S_8P_100% | X X lans | ann | ann | ann | ana
3 3 5 5 6 7 7
R_50S_8P (1/33) | (133) | (120) | (120) | 17y | (1/14) | (1/14)
3 3 6 6 7 7 7
RISSBP sy [ am3) | anm | anny | anay | anay | (14
4 5 6 7 8 8 8
RI00S8F 1 125y | (120) | 117y | 1y | 13y | 13y | (113)
8 9 9 10 | 10

(1)
R_100S_8P_100% | X X lansy | any | any | anoy | ano)
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Obrazek 39: Graf zavislosti trvalé¢ deformace pii 25 °C na Case pro smési na zakladé

Royalenu porovnavajici vliv mnoZzstvi plniva
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Obrazek 40: Graf zavislosti trvalé deformace pii 25 °C na Case pro smési s matrici

Royalenu porovnavajici vliv délky vulkanizace
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Z tabulky 10 a obrazka 41 a 42 mtzeme vyc¢ist vysledky méteni trvalé deformace stejnych
smési ale pii zvysené teploté 100 °C. Miizeme pozorovat, ze nejlepsi trvalou deformaci
znovu vykazuje neplnéna smés. Se zvysujicim se mnozstvim plniva ve smési se poté trvala
deformace zvysuje. S rostoucim ¢asem mefeni se trvald deformace zvySovala. Nejvétsi rych-
losti rostla prvnich 48 hodin, poté od 120 do 168 hodin se hodnoty trvalych deformaci
uz spise ustaluji. Na konci méteni pii vyssi teploté je rozdil mezi nejméné a nejvice plnénou
smési vyrazné&jsi neZ u méfeni pii laboratorni teploté. Teplota méteni nepfili§ ovliviiuje tr-
valou deformaci neplnéné smési na rozdil od smési plnénych, u kterych se s rostoucim plné-
nim zavislost na teploté zvySovala a které vykazovaly horsi trvalou deformaci. To je zplso-
beno tim, Ze ¢astice sazi zabraiuji elastickému navraceni fetézcl do piivodni polohy. Na ob-
razku 42 pak miiZzeme pozorovat, Ze délka vulkanizace mé opét také vliv na trvalou defor-
maci. Vzorky, které byly vulkanizovany déle, vykazovaly znovu vétsi (tedy horsi) trvalou

deformaci nez vzorky vulkanizované jen do 90 %.

Tabulka 10: Vypoctené hodnoty trvalé deformace pti 100 °C pro smési s matrici

Royalenu pro vSechny ¢asy méteni

Cas [h] 3 | 6 | 24 | 48 | 120 | 144 | 168

Trvala deformace

Smés (smérodatna/relativni odchylka)
[Yo]
3 3 3 4 4 5 4
ROSSP a3y | 33) | (133) | (125) | (1129) | (120) | (1725)
7 8 9 8 10
(1)

R _0S_8P_100% | X X1 0noy | @nrs) | @r2) | @r5) | 2nro)
3 3 5 6 8 8 7
RSOSSP 33y | 33y | aroy | angy | an3y | anzy | (s
3 4 9 9 10 10 11
R_75S_8P (1733) | (1/25) | (2/22) | (1/11) | (1/10) | (1/10) | (1/9)
3 5 9 10 11 11 12
R_I00S_8P | o66) | (2/40) | (i) | /10y | (1/9) | (19) | (1/8)
R_100S_8P 100% | X X 1o ” - » "

(1/10) | (1/9) | (1/8) | (1/8) | (1/7)
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Obrazek 41: Graf zavislosti trvalé deformace pii 100 °C na €ase pro smési s matrici

Royalenu porovnavajici vliv mnoZzstvi plniva

14 § ,
12
i
X 10 ¥ T +
(]
; .
g T 1 1 + #R_0S_8P
“_ug 6 M R_0S_8P_100%
\©
g , . 3 3 } AR_100S_8P
s § 4 ®R_100S_8P_100%
2
O T T T T T T 1
0 24 48 72 96 120 144 168
cas [h]

Obrazek 42: Graf zavislosti trvalé deformace pti 100 °C na ¢ase pro smési na zaklade

Royalenu porovnavajici vliv délky vulkanizace

6.4 Relaxace napéti v tlaku

Relaxace napéti je zkouska, pii které se mé&fi odpor jiz stlaceného materialu na dalsi doda-
tecné stlaceni. M¢Efi se nejdiive pocateéni hodnota sily a viici ni se dopocitavaji hodnoty
relaxace napéti z méteni probehnutych v urc€itych casovych intervalech. Méfeni probihalo

na pristroji méticim tahové a tlakové zkousky a v nasem ptipadé bylo provadéno v tlaku.
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Na obrazcich 43 a 44 vidime prubéh tohoto méteni. Jsou zde kiivky pro material R_100S_8P
a ¢as 24 hodin v 6 celach typu 1 a na obrazku 44 ve 4 celach typu 2. Na zlomu tlakové kiivky
byla urcena hodnota sily, ze které se nasledné pocitala relaxace napéti. U nékterych kiivek
jsou viditelné dva zlomy kiivky. Nejsme si jisti, ¢im to miize byt zptisobeno. Nase tivahy se
zabyvaji moznosti pohybu jednotlivych ¢asti cely vii¢i sob€. Pro vypocet relaxace napéti se

vzdy brala vyssi hodnota sily, tedy druhy zlom. Vypocet byl proveden pomoci rovnice 5.

600
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200 //
100 -

0 T T T T T T T 1
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deformace [um]

sila [N]

Obrazek 43: Graf zavislosti sily na deformaci pro smés R_100S_8P pro vsech 6 cel
typu 1 po 24 hodinach méieni
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Obrazek 44: Graf zavislosti sily na deformaci pro smés R_100S_8P pro vSechny
4 cely typu 2 po 24 hodindch méfeni
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Na dalsich grafech (obrazky 45 a 46) vidime nérGst sily potiebné k deformaci vzorku

pro ruzné koncentrace sazi ve smesi po 24 hodindch méfeni a riizné typy cel.
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= 300
2 ———R_505_8P
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/ R_100S_8P
0 = 'v T T T 1

0 100 200 300 400
deformace [um]

Obrazek 45: Graf zavislosti odporové sily na deformaci pii stlacovani v celach typu 1

po 24 hodinach

50 R_0S_8P
00 — R_505_8P

0 7" T T T 1
0 100 200 300 400
deformace [um]

Obrazek 46: Graf zavislosti odporové sily na deformaci pfi stlacovani v celach typu 2

po 24 hodinach

Vysledky méfeni relaxace napéti smési na zakladé Royalenu v obou typech cel jsou zobra-

zeny v tabulkach 11 a 12 a na obrazcich 47 a 48. Chovani vzorkli v cele typu 1 do 24 hodin
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Vw7

podobné hodnoty pro neplnénou a dvé nejvice plnéné smési. OvSem ty jsou po 24 h méteni
témét na 40 % relaxaci napéti, u neplnéné je to jen 30 %. Z dalsich vysledkt je zfetelné,
7e po 96 hodinach méteni dochazelo k nestandardnimu poklesu hodnoty relaxace napéti.
Nejvyraznéjsi je tento pokles u vzorkti s 50 a 100 dsk sazi. Tento pokles nedokaZzeme dosta-
te¢n¢ vysvétlit z diivodu nedostate¢ného mnozstvi dat. Nas predpoklad je, Zze zde dochazi
k materidlovému selhani, kdy pficinou mtize byt napt. poruseni vzorki behem vyfezavani
z desticky (pf1 pfipravé nezjistitelné), sloZzeni smési nebo jeji ptiprava, ¢i vliv velikosti de-
formace. Co se tyCe ¢asové zavislosti relaxace napéti, bylo zjiSténo, Ze relaxace napéti rostla

nejvice béhem prvnich 24 hodin a dale se ustalovala.

U cely typu 2, opét relaxace napéti roste do 24 h méfeni, nejvyraznéji pro nejvice plnénou
smés. Po 96 hodinach méfeni opét vidime pokles relaxace napéti, ovSem neni tak vyrazny
jako pro cely typu 1. Hodnota relaxace napéti je nejvyssi pro smési bez plniv a se 100 dsk

sazi, pohybuje se kolem 45 %. Pro 75 a 50 dsk sazi je mensi, a to 35 a 28 %.
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Tabulka 11: Vypoctené hodnoty relaxace napéti pii 100 °C

méfenych v celach typu 1 pro smési na zékladé Royalenu

pro vSechny ¢asy méfeni

Smés | R_0S_8P | R_505_8P | R_755_8P | R_100S_8P
&as Relaxace napéti
(smérodatna/relativni odchylka)
[h] %]
3 21 10 26 21
(8/38) (2/20) (6/23) (3/14)
6 21 17 35 32
(10/48) (5/29) (3/9) (2/6)
24 28 19 36 41
(6/21) (5/26) (4/11) (2/5)
o6 38 18 37 34
(2/5) (3/17) (3/8) (3/9)
120 34 12 36 22
(2/6) (3/25) (2/6) (3/14)
144 39 9 41 21
(9/23) (4/44) (4/10) (3/14)
168 41 15 47 22
(12/29) (2/13) (4/9) (6/27)
]

— A Pt
—
@

]
i e ——

24 48 72 96
Cas [h]

#R_0S_8P
R_50S_8P

AR_755_8P

®R_100S_8P

Obrazek 47: Graf zavislosti relaxace napéti pti 100 °C métenych v celach typu 1

na Case pro smeési s matrici Royalenu porovnavajici vliv mnozstvi plniva
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Tabulka 12: Vypoctené hodnoty relaxace napéti pii 100 °C

méfenych v celach typu 2 pro smési na zékladé Royalenu

pro vSechny ¢asy méfeni

Smés | R_0S_8P | R_505_8P | R_755_8P | R_1005_8P
& Relaxace napéti
as (smérodatna/relativni odchylka)
) 1%]
3 23 24 17 34
(3/13) (3/13) (4/24) (2/6)
6 28 30 28 42
(7/25) (13/43) (7/25) (5/12)
42 29 37 45
24 (2/5) (2/7) (9/24) (4/9)
o6 35 28 33 45
(17/49) (1/4) (13/39) (6/13)
120 39 23 32 42
(18/46) (5/22) (7/22) (5/12)
144 46 25 34 41
(2/4) (2/8) (5/15) (9/22)
168 53 28 36 50
(7/13) (2/7) (6/17) (1/2)
SR
I i | T #R_0S_8P
# T * * R_50S_8P
i o - ! AR_75S_8P
11 T ®R_100S_8P
0 2‘4 4‘8 7‘2 56 1‘20 14‘14 1258

¢as [h]

Obrazek 48: Graf zavislosti relaxace napéti pti 100 °C méfenych v celach typu 2

na Case pro smeési s matrici Royalenu porovnavajici vliv mnozstvi plniva

Porovnanim obou cel na zakladé relativnich chyb bylo zji§téno, Ze mirné presnéjsi je méfeni

v celach typu 1 s primérnou relativni chybou ze v§ech méteni 17 % oproti 18 %, coz byl
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pramér u cel typu 2. Miize to byt zptisobeno i tim, ze v celach typu 1 bylo zkouseno vice
vzorkl. V nésledujicich obrazcich 49 — 52 budou jesté porovnany kiivky jednotlivych smési
naméiené v riiznych celach. Kromé smési R_75S 8P, u které ale byly relativné velké sme-

rodatné odchylky, byla u vSech smési namétena vyssi relaxace napéti v tlaku u cel typu 2.
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Obrazek 49: Graf zavislosti relaxace napéti smési R_0S 8P pti 100 °C na Case po-

rovnavajici méteni v obou typech cel
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Obrazek 50: Graf zavislosti relaxace napéti smési R_50S 8P pii 100 °C na case po-

rovnavajici méfeni v obou typech cel
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Obrazek 51: Graf zavislosti relaxace napéti smési R_75S 8P pii 100 °C na Case po-

rovnavajici méfeni v obou typech cel
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Obrazek 52: Graf zavislosti relaxace napéti smési R_100S_8P pti 100 °C na €ase po-

rovnavajici méfeni v obou typech cel

Dale byly cely porovnany pomoci clusterové (nebo téz shlukové) analyzy. Byla pouzita War-
dova metoda, kterd vychézi z analyzy rozptylu a méfi vzdalenost objekti eukleidovskou
vzdalenosti. V podstaté jde o to, Ze byly porovnany trendy naméfené v jednotlivych celach
a nasledné vypocitana podobnost mezi nimi. Vysledkem je tzv. dendrogram. V obrazcich 53

— 56 jsou vzorky métené v celach typu 1 oznaeny jako A a vzorky méfené v celach typu
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2 jako B. Z tohoto statistického testu je zfetelné, ze pro kazdou smés se nejvice odliSuji
vzorky v jinych celach a zbytek dat si je dost podobny. Jelikoz podobnost trendu je i mezi
obéma typy cel vysoka, lze fict, ze vysledky obou méteni jsou shodné. Z dendrogrami dale
vyplyva, ze méteni smési s 0 a 50 dsk sazi bylo mén¢ ptesné, jelikoz podobnost mezi jed-
notlivymi vzorky byla mensi (nejmensi ptes 5 %). Oproti tomu méteni smési se 75 a 100 dsk
meéli mnohem vétsi podobnosti (nejmensi podobnost byla pres 60, resp. 40 %). V piipadé
smesi R _100S_8P je dokonce kromé jedné cely typu 1 zbytek souboru dat podobny na vic
nez 70 %.
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Obrazek 53: Dendrogram pro smés R 0S 8P
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Obrazek 54: Dendrogram pro smés R_50S 8P
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Obrazek 56: Dendrogram pro smés R_100S_8P
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ZAVER

Tato diplomova prace se zabyva vlivem slozeni kaucukové smési na trvalou deformaci a re-
laxaci napéti. V teoretické casti jsou popsany polymery a jejich vlastnosti s diirazem
na vlastnosti pryzi zptisobené viskoelasticitou. Déle jsou popsany rizné vlivy ovliviiujici
tyto vlastnosti.

rowr

Prakticka cast je zaméfena hlavné na sledovani vlivu sloZeni smési na trvalou deformaci
a relaxaci napéti v tlaku. Byly namichany smési na zakladé dvou druhit EPDM kaucuku
(Royalene 580 HT a EP G 5567) s riznym obsahem plniva (sazi N772) a vulkaniza¢niho
¢inidla (peroxidu Perkadox 14-40 B-pd). Nasledné byly zméfeny vulkaniza¢ni kfivky a byly
vylisovany desticky, ze kterych byly vysekavany a vyfezavany ptislusné vzorky na jednot-
livé méfeni. Byly provedeny mechanické zkouSky tvrdosti podle Shore A, odrazové pruz-
nosti a tahovych vlastnosti a zvlastni diraz je kladen na méfeni trvalé¢ deformace v tlaku

a relaxace napéti v tlaku.

Z namétenych vysledkt byly vyvozeny nésledujici zavéry. Pii srovnavani mnozstvi vlivu
stupné zesitovani vykazovala nejlepsi trvalou deformaci smés s nejvyssim obsahem vulka-
nizacniho ¢inidla. Se snizujicim se obsahem vulkaniza¢niho ¢inidla se potom trvald defor-
mace zvysuje. U vzorkti s EP G 5567 matrici nema zvySena teplota vyraznéjsi vliv na trvalou
deformaci. Hlavnim divodem pravdépodobné¢ bude velkd koncentrace oleje v daném typu

kaucuku.

Pti sledovani vlivu mnozstvi plniva obsazené¢ho ve smési ma nejlepsi trvalou deformaci smes
neplnénd sazemi. Se zvySujicim se mnozstvim plniva ve smési se poté trvala deformace zvy-
Suje. S rostoucim ¢asem méfeni se trvald deformace zvySovala, pfi¢emZ nejvétsi rychlosti
prvnich 48 hodin, naopak od 120 do 168 hodin se hodnoty trvalych deformaci uz spise usta-
luji. Byla sledovana 1 délka vulkanizace (90 vs. 100 % vypoctené z vulkanizacni kiivky).
Vzorky vulkanizované delSi cas vykazovaly vétsi (tedy horsi) trvalou deformaci nez vzorky
vulkanizované do 90 %. Teplota méteni neptili§ ovliviiuje trvalou deformaci neplnéné smési
na rozdil od smési plnénych, u kterych se s rostoucim plnénim zavislost na teploté zvySovala

a které vykazovaly s vyssi teplotou horsi trvalou deformaci.

Relaxaéni chovani nepInéné smési bylo velmi nestandardni. Domnivame se, Ze to mizZe byt
z diivodu, ze smés nebyla schopné snést takovou deformaci. Dale je jasné, Ze se zvySujicim
se mnozstvim plniva ve smési relaxace napéti roste. Ovsem od 96 hodin méfeni se objevil

vyrazny pokles relaxace napéti témét u vSech vzorki, coZ je nestandardni chovani materidlu.
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Tohle chovani bude jesté dale zkoumano, jelikoZ nyni nemame dostatek dat pro vyhodno-

ceni, co se s materialem mohlo stat.

Porovnanim obou cel na méfeni relaxace napéti na zaklad¢ relativnich chyb bylo zjisténo,
ze mirné presnéjsi je meteni v celach typu 1 s primérnou relativni chybou ze vSech méfeni
17 % oproti 18 %, coz byl primér u cel typu 2. Miize to byt zptsobeno tim, ze v celach typu
1 bylo zkouseno vice vzorkl. Z clusterové analyzy je zietelné, ze pro kazdou smes se nejvice
odliSuji vzorky v jinych a zbytek dat si je dost podobny. JelikoZ podobnost trendil je
1 mezi obéma typy cel vysoka, lze fict, Ze vysledky obou méteni jsou shodné. Z dendro-
gramill dale vyplyva, Ze mefeni smési s 0 a 50 dsk sazi bylo méné presné, jelikoz podobnost
mezi jednotlivymi vzorky byla mensi (nejmensi pfes 5 %). Oproti tomu méfeni smési
se 75 a 100 dsk sazi meéli mnohem vétsi podobnosti (nejmensi podobnost byla ptes 60, resp.
40 %). V piipade¢ smeési R_100S_8P je dokonce kromé jedné cely typu 1 zbytek souboru dat

podobny na vice nez 70 %.

Rostouci mnozstvi plniva ma vyrazny vliv na vSechny ostatni sledované mechanické vlast-
nosti. Tvrdost se s vy$§im obsahem plniva ve smési zvySuje. Opacny je trend pro odrazovou
pruznost, ktera s rostoucim obsahem sazi ve smési klesa. Pevnost a prodlouzeni v tahu
se zvySujicim se mnozstvim sazi ve smési rostou do obsahu 75 dsk sazi, kde dosdhnou ma-
xima a pro 100 dsk sazi mirn¢ poklesnou. Muze to byt zpisobeno bud’ dosazenim maximal-
niho ztuzujiciho efektu sazi pti nizsi koncentraci a naslednym poklesem tahovych vlastnosti.
Druhym divodem mutze byt nizsi stupen dispergace plniva ve smési zpusobenou vysSim

obsahem sazi a jejich hor§im zamichani pii totoznych michacich podminkach.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

tzv. tak zvané, tak zvané

T, teplota skelného prechodu

T teplota tani

Ty teplota tec¢eni

T teplota

V objem

napf. napiiklad

o napéti, pevnost v tahu

€ pomérna deformace

E Younglv modul pruznosti

F sila

N Newtoniv koeficient

L deformace

t cas

n viskozita

D trvala deformace

to pivodni vyska vzorku pied stlacenim
tr vyska, na kterou se vzorek navrati po uvolnéni zatizeni
ts vyska, na kterou je vzorek stlacovan
NBR akrylonitril-butadienovy kaucuk
NR ptirodni kaucuk

SBR styren-butadienovy kaucuk

dsk dily na sto dili kauc¢uku

°C stupen Celsia

EPDM etylen-propylen-dienovy kaucuk
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R

o0
o
Fo
Fi
CB
MK

HNBR

MPa
& (1)
Xi
Xo
OP
hy
ho
PVC
Ao

nm

3

PEAS

ShA

CNF

GNS

GP

relaxace napéti
puvodni napéti
napéti v Case ¢
puvodni sila

sila v Case ¢

saze (z anglického carbon black)

metakaolin
hydrogenovany NBR
sekunda

hodina

megapascal

casove zavisla deformace
rozmér télesa v daném case
ptvodni rozmér télesa
odrazova pruznost

vyska po odrazu

vyska pied spusténim
polyvinylchlorid

prafez vzorku

nanometr
metr ¢tverecni na gram

polyesteramidosulfon
jednotka tvrdosti Shore A
celulozovych nanofibril
grafenu

odpadni popilek z elektraren
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ENR
IR
BR
min
BR
E/P
g/cm’
ML
CAS
ZnO
atd.
mm
ot./min
cm
RPA
dN.m
ls2

oo

mm/min
resp.

pum

epoxidovany ptirodni kau¢uk
polyisopren

butadienovy kaucuk

minuta

butadienovy kaucuk
etylen/propylen pomér

gram na centimetr krychlovy
jednotka viskozity Mooney large
chemical abstracts service

oxid zine¢naty

a tak dale

milimetr

otacky za minutu

centimetr

piistroj rubber process analyser
decinewton krat metr
bezpecnost smési

optimum vulkanizace

nejvyssi hodnota krouticiho momentu
chloroprenovy kaucuk

gram

milimetr za minutu

respektive

mikrometr

newton
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