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ABSTRAKT

Pryzové vyrobky ptedstavuji rozsahlou skupinu polymernich vyrobka. Kazdy
pryzovy vyrobek musi vykazovat pro danou aplikaci dobré fyzikalné-
mechanické, chemické a jiné vlastnosti. Dle aplikace vyrobku jsou casto
pozadovany i specifické vlastnosti, které musi vyrobky spliiovat. Jednou z téchto
vlastnosti mizou byt 1 bariérové vlastnosti, které Casto byvaji dulezitym
pozadavkem U gumarenskych vyrobkil. Patfi mezi né¢ napt. plynopropustnost pro
rizné plyny, paropropustnost a také tlumeni mechanickych razi ¢i vibraci. Nizka
plynopropustnost je pozadovana napi. pro plasté pneumatik, hadice, rtzné
membrany, masky atd. U nékterych pryZzovych vyrobkl byvaji pozadavky napf.
na tlumeni mechanickych vibraci. Jsou to napf. tyto aplikace: silentbloky pro
motory stroju, cerpadel nebo také podklady pro zaklady budov v mistech castého
zemétreseni. Krom¢ téchto pozadavkli musi také spliiovat dobré mechanické
vlastnosti, napi. mez pevnosti v tahu pro dané aplikace. Toho Ize docilit skladbou
receptury kaucukovych smési a také typem plniva.

Pro ptipravu kaucukovych smési se vyuziva mnoho typt plniv. Nejcastéjsimi
jsou saze, které vykazuji nejen vysoky ztuzujici ucinek, ale slouzi i jako
antioxidanty. Vedle sazi existuji také svétla plniva napi. Silika, Kaolin, CaCOs,
ruzné jily atd. kterd vSak z divodu obsahu polarnich kyslikovych skupin na
povrchu, jsou htfe kompatibilni s nepolarnimi typy kaucuku, piirodni (NR),
styren butadienovy (SBR), etylen-propylen-dienovy (EPDM). Aby bylo dosazeno
dobrého ztuzujiciho ucinku plniv i u téchto kaucukl, musi se plniva povrchové
upravovat. Jednou z nejpouzivanéjSich Gprav v gumarenském prumyslu jsou
upravy pomoci silanl tzv. silanizace, coZ umoziuje vyrabét pryzové vyrobky
s vysokou pevnosti v tahu. Nevyhodou, vSak je vysoké cena silanil, coz sniZuje
ekonomicnost. Proto je aktudlni zabyvat se jinymi modifikatory svétlych plniv,
které maji napomoci dosahnout podobnych vlastnosti gumarenskych vyrobku
jako pfi aplikaci silant.

Hlavni ¢ast této prace se zamétuje na rizné modifikatory svétlych plniv, jako
jsou polyetylen glykol (PEG), dimetylsulfon (DMSO;) a jiné. Prace dale
pojednava o moznych postupech modifikace a jejich vlivu na vysledné
mechanické a bariérové vlastnosti. Modifikator vykazujici podobné mechanické
vlastnosti, svétlych plniv jako u silant, byl DMSO,. Tento modifikator obsahuje
sulfonylovou funkéni skupinu. Jeho zjevnou vyhodou je velmi nizka toxicita
V porovnani se silany, coZ znamena, Ze pii jeho aplikaci dochéazi k nizsi zatézi na
Zivotnim prostiedi oproti klasicky pouzivanym silanim. Jaho pfiznivy efekt se
neprojevil jenom zlepSenim bézné fyzikalné-mechanickych vlastnosti (napéti
v tahu), ale experimentaln¢ stanovil se i jeho pozitivni efekt na plynopropustnost.
U nékterych zkoumanych koncentraci byl vliv na nizkou plynopropustnost a na
vzrist pevnosti v tahu dokonce lepsi, nez u nejcastéji pouzivaného silanu —
tetraetylortosilanu (TEOS).



Pozitivni vliv na mechanické vlastnosti a nizkou plynopropustnost mél i dalsi
typ pouzitého Cinidla, anhydridu kyseliny maleinové - maleinanhydridu. Jeho
naroubovanim na SBR a naslednou modifikaci siliky pomoci DMSO; byly
zaznamenany dokonce lepSi vlastnosti (vyS$Si pevnost v tahu, nizka
plynopropustnost a nizky ztratovy faktor tan 6) nez v ptipadé pouziti silanu TEOS.
Nizky tan & je napi. pozadovan u plasth pneumatik.

Ptinosem prace byl vyzkum modifikdtoru DMSO; a jeho poskytnuti dobrych
mechanickych  vlastnosti (pevnost v tahu), nizka plynopropustnost.
V roubovaném SBR pomoci maleinanhydridu bylo pii jeho pouZziti dosaZeno jesté
vysSich pevnosti v tahu a nizké plynopropustnosti.

ABSTRACT

Rubber products are very important and can be found in many variable
applications. Each rubber product have to fulfill physical-mechanical, chemical
and other properties given by its application. Moreover, specific properties
according the product application can be required. One of them are barrier
properties. They plays significant role in the case of tyres, membranes, hoses,
diaphragms, masks, moreover damping pads etc. In this case, the properties as gas
or liquid permeability, but as well as mechanical vibration damping are relevant.
Products with requirements on special properties, must also meet general
mechanical properties, such as tensile strength, elongation, hardness etc. Required
poperties can be achieved by choosing suitable type of the rubber, as well as filler.

The rubber compound can be modified by various type of fillers. The most used
are carbon black, because of not only a good reinforcing but also antiaging effect.
In addition, there are also light fillers such as silica, kaolin, CaCQO3, various clays,
etc. However, due to their polar character (polar oxygen groups on its surface)
these fillers are less compatible with non-polar types of rubber (natural, styrene-
butadiene, butadiene and ethylene-propylene rubber).

In order to achieve a good reinforcing effect even with these fillers, they must
be surface-treated. One of the most used modifications in the rubber industry are
modifications using coupling agent — silanes. This process is called organo-
silanization. Due to this process, the rubber products filled by light fillers can
achieve excelent mechanical properties. The disadvantage, however, is their high
price, which significantly increases the price of the product. Therefore, other light
fillers modifiers are under intensive study to gain the similar rubber products
properties as by silanes.

This thesis is focused on the effect of light fillers modifiers as
polyethyleneglycol (PEG), dimethylsulfone (DMSQO,) and other on the physical-
mechanical and barrier properties of the vulcanized rubber. Coupling agent with
the DMSO, was a suitable modifier that exhibited good mechanical properties
similar to silanes. The sulfonyl functional group is contained in this modifier.
Another benefit of the modifier is a very low toxicity and thus significantly
reduced burden on the enviroment.



The addition of the DMSO, into the rubber compound leads to the increase of
the mechanical properties (stress at break and strain ...) as well as reduction in
gas permeability similar or even better than in case of silane.

At a certain concentration per weight of filler, there was also a reduction in gas
permeability, which in some cases was even lower than with the silane TEOS
used.

The positive effect on the mechanical properties as well gas permeability has
the addition of further modifier, maleic anhydride. The grafting of this material
into the structure of styrene-butadiene rubber followed by subsequent silica
modification by DMSO, improvement of mechanical properties and low gas
permeability was achieved by grafting on to SBR rubber and subsequent
modification of silica with DMSO.. In this case, even better properties (higher
tensile strength, low gas permeability and low loss factor tan §) were measured
than for silane alone.
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1. UVOD

Na svété je mnoho materialii, bez kterych bychom si dnes jiz nedokézali
predstavit na$§ zivot. Mezi tyto materidly patii latky tvofené dlouhymi
makromolekularnimi fetézci ptirodniho nebo syntetického ptvodu - polymery.
Polymery jsou makromolekularni latky slozené z opakujicich se zéakladnich
jednotek. Tyto jednotky oznacujeme jako mery. Jde o zékladni stavebni
nizkomolekuldrni slouceninu, kterd je schopna se spojovat pomoci ruznych
funk¢nich ¢initeltl v dlouhé nekonecné fetézce — polymery. Pocet merd v fetézci
oznacujeme jako polymeracni stupen. [1]

1.1 Rozdéleni polymert

Polymery diky riznému polymeracnimu stupni a tedy délce fetézcl a struktuie
poskytuji rizné vlastnosti. Rozdélujeme je podle riznych hledisek: [2, 2]
a) Podle struktury

e Kirystalické — Jejich struktura umoZiuje vytvafeni oblasti
S pravidelnym uspofadanim jednotlivych tetézcl, jde o skladani
fetézcl vedle sebe a vytvareni Utvart (lamely, sférolity). VétSinou
jde o polymery bez postrannich substinentti. Polymery jsou na prvni
pohled mlécné zakalené, nebot’ lamou svétlo. [2, 3]

e Amorfni — Struktura neumozni pravidelné uspotfddani, fetézce
zaujimaji tvar tzv. statistického klubka. Jsou priihledné¢ a 1épe
rozpustne. [2, 4]

e Kaucukovité — Polymery vyznacujici se velmi vysokou elasticitou.
Vlastnosti mulZzeme vylepSit nasitovanim (vulkanizaci). O
kaucukovitych polymerech bude pojednano nize. [2, 5]

Ve skute¢nosti neni zadny polymer krystalicky ze 100 %, nebot’ vZdy obsahuje
amorfni podil. Jedna se ptfedevsim o rizné ohyby fetézcl a rozvétveni. [2, 6]

b) Podle zpracovani

e Termoplasty — material 1ze opakované zpracovavat zahiatim na
vysokou teplotu. Vyhodou termoplastli je snadna recyklace.
Piikladem muze byt polyetylen (PE), polypropylen (PP), polystyren
(PS) a dalsi. [2]

e Reaktoplasty — Muzeme pouze jednou zpracovavat zahiatim na
vysokou teplotu, nebot’ tyto polymery obsahuji organické nebo
anorganické slouceniny schopné reakce s fetézcem polymeru. Tim
dochazi k sitovani. Pfikladem jsou rizné pouzivané pryskyfice
fenolformaldehydova (PF), nenasycené polyesterové (UP) a jiné.
Patii sem také, elastomery, u nichz se sitovaci proces nazyva
vulkanizace a byva zde jako vulkaniza¢ni Cinidlo nejCastéji sira.
[2, 5]



Polymery mutzeme také rozdélit napt. podle zplisobii piipravy, podle
chemického sloZeni. DalSi rozdé€leni polymerd je ddno zastoupenim na trhu.
Rozd¢€lujeme na plasty pro vSeobecné pouziti, které jsou vyrabény ve velkém
mnozstvi a maji velkou spotiebu. Konstrukcni polymery — pro inzenyrské aplikace
a specialni high-tech polymery — vyznacuji se vynikajicimi vlastnostmi, nékteré
mohou slouzit 1 jako nahrada kovili a pouZivaji se narocné aplikace v letectvi a
kosmonautice. Toto rozdéleni je ¢asto zobrazovano do schématu tvaru pyramidy
na Obr. 1. ve kterém kvalita a cena polymeru roste zdola. [2]

high-tech
polymery

konstrukéni
polymery

polymery pro
vseobecné pouziti

krystalické

amorfni

Obr. 1. Rozdeleni polymerit do pyramidy[2]

1.2 Kaucukovité polymery

Kaucukovité polymery — elastomery — se vyznacuji vysokou elasticitou a jsou
schopny se vratn¢ deformovat jiz malym tcinkem deformacnich sil bez poruseni
celistvosti vzorku. Toto chovani oznacujeme jako vysokoelastické. Do této
skupiny patii polymery, jejichz teplota pouziti se nachazi v tzv. kaucukové
(pfechodové) oblasti. Tato oblast je vymezena teplotou Ty (teplota skelného
pfechodu) a Ts (teplota teceni). Pfed teplotou Ty je polymer tvrdy a kiehky a za
teplotou Tt nastava tok. V kaucukovité oblasti vykazuje polymer vysokoelastické
vlastnosti, kdy po uvolnéni deformacni sily se polymer vraci zpét. Jde vSak o
polymery a kazdy polymer obsahuje viskozni a elastickou slozku deformace. Pro
kau€uky je viskozni slozka velmi mald. Kaucukovité chovani vykazuji takové
polymery, které maji teplotu pouZiti v kaucukovité oblasti, velkou délku fetézcii
makromolekul aby dochéazelo k zaplétani a tim zabranéni toku a zapleteniny slouzi
jako fyzikalni uzly, velkou pohyblivost segmentli a moznost fidkého nasitovani
chemickou vazbou. [2, 3]

Jako sitovaci Cinidla se pouZivaji nejCastéji sira nebo peroxidy.
Sitovanim/vulkanizaci se ziska material s fadou vyhod - odolnosti proti



chemikaliim, mechanickou pevnosti, odolnosti povétrnostnim podminkam. Jako
dalsi vulkanizaéni ptisady se pouzivaji napt. pryskyfice, oxidy dvojmocnych
kovii, chinondioximy a jiné. Vybér vulkaniza¢niho ¢inidla a tedy i zakladniho
kaucuku je vzdy provadén s ohledem na budouci pouzadovanou aplikaci. [3, 4]

Do kaucuku jsou piidavany dalsi pfisady jako plniva, zmékcovadla,
stabilizatory, pigmenty a jiné. Kauc€uk se s témito piisadami smichava rtiznymi
zpusoby, vznikne tak nevulkanizovand kaucukovd smés, ze které jsou
pfipravovany polotvary na vyrobky. Zahiatim kaucukové smeési dochazi
k vulkanizaci - pfeméné na pryz s lepSimi vlastnostmi nez ptuvodni kauc¢uk. [4]

1.3 Vulkanizac¢ni ¢inidla

Sira — Nejbeznéjsi a nejlevnéjsi vulkanizacni ¢inidlo. Podminkou reakce
s kaucukem je pfitomnost dvojnych vazeb. Vaze tak k sobé tetézce elastomeru
(kau€uku) pomoci polysulfidickych vazeb. Vyrobky vulkanizované sirou mayji
vys8i taznost, odolnost proti odéru, ale niz8i pevnost a odolnost proti vysokym
teplotam. [4, 5]

Peroxidy — Pouziva se pro kaucuky, které nemaji v hlavnim fetézci dvojné
vazby napt. EPM (etylenpropylenovy kaucuk). Vyrobky maji vyssi tepelnou
odolnost nez se sirnym vulkaniza¢nim ¢inidlem, nebot’ zde vznikaji vazby C — C,
které jsou pevnéjsi nez polysulfidické. Z hlediska mechanickych vlastnosti maji
vyrobky vySsi pevnost a niZsi taznost. [4, 5]

Oxidy dvojmocnych kovii — NejCastéji u CR (chloroprenového kaucuku) nebo
CSM (chlorsulfonovany polyetylen) se s vyhodou vyuziva reakce oxidu kovil
S chlorovym substituentem, vazby mezi fetézci kauCuku jsou kyslikove.
Nejbéznéji se pouzivda MgO a ZnO. MgO prodluzuje bezpecnost smési a ZnO je
vulkanizacni Cinidlo. [5, 6]

Reaktivni pryskyfice — PouZivaji se fenolick¢é pryskyfice na bazi
substituovanych dialkoxyfenol a bromfenoll. PryZové vyrobky vulkanizované
pryskyficemi maji vynikajici teplotni odolnost, a proto jsou pouzivany jako
tésnéni do kotld vulkaniza¢nich listi a jednou z aplikaci jsou pryzové vulkanizaéni
membrany (tvarnik) pti vulkanizaci plastd pneumatik. [6]

Jsou znamy dalsi typy vulkaniza¢nich ¢inidel, které se pouzivaji pro specidlni
ucely a kaucuky. Nékdy se provadi tprava béznych typi kaucukt, aby bylo
umoznéno ziskani zlepSeni stavajicich vlastnosti. Prikladem milze byt ENR
(epoxidovany ptirodni kaucuk), ktery se vyrabi epoxidaci ptirodniho kaucuku
v roztoku a naslednym vysuSenim. Pro vysledny produkt je mozno jako
vulkanizacni Cinidlo pouZzit kyseliny nebo alkoholy. [7]

1.4 Plniva

Vlastnosti kau¢uku miizeme vylepsit piidanim dalsich ptisad. Jednou z téchto
piisad jsou plniva, kdy pfidavek jiZ malého mnozZstvi mize vyrazn€ vylepsit
vlastnosti vulkanizatu. Plniva obecné zlepSuji zpracovatelnost, zlepsuji vysledné
vlastnosti vulkanizatu a snizuji cenu smési (za piedpokladu, Ze je plnivo levnéjsi



nez kaucuk). V soucasné dob¢é je zndmo mnoho riznych plniv, kterd jsou ve
velkém mnozstvi do smési pridavana. [5, 8, 9]

Plniva obvykle ve smési neplni pouze jednu funkci, ale nékolik zaroven.
Ptikladem mohou byt saze, jejichz hlavni funkci je zlepSeni mechanickych
vlastnosti - plnivo, ale slouzi i jako barvivo a UV absorbér. [8, 9]

1.4.1 Rozdéleni plniv

Praskovité ptisady se ptidavaji do kaucukovych smési za ucelem dosaZeni
lepSich vlastnosti a snizeni ceny vulkanizatu. Nejcastéji je snahou zvySeni
tvrdosti, pevnosti a snizeni odéru. Vlastnosti vulkanizatu se obecné rtizn¢ méni
s rostouci koncentraci plniva. Nékteré mohou vlastnosti trvale zlepSovat, jiné
naopak zhorSovat a nékteré mohou vykazovat zlepSovani vlastnosti do urcitého
koncentracniho optima a po dosazeni této optimalni koncentrace se naopak
vlastnosti s dalsim plnénim zhorsuji. [8, 9]

Plniva miizeme rozdé¢lit podle riznych hledisek

e Podle ztuzujiciho u¢inku
- Ztuzujici plniva: ¢astice o velikosti 0,01 - 0,1 um
- Poloztuzujici plniva: ¢astice o velikosti 0,1 — 1 pum
- NeztuZzujici plniva: ¢astice o velikosti 1 — 10 um
e Podle barvy
- Tmava (Saze)
- Svétla plniva (SiO,, TiO,, CaCOs, kaolin, atd.)
e Podle tvaru a geometrie
Rlzné tvary: destickovita, kulovitd, vloCkovita, dendrickd, kubicka,
Z kratkych nebo dlouhych vlaken. [5, 8, 9]

1.5 Mezifazové interakce

Uroven ztuZeni také zavisi na kvalité zamichané smési, v pribéhu michani by
mélo dojit k rozpadu aglomerati na agregaty. Dilezitym faktorem jsou take
interakce uplatiujici se ve smési, tedy interakce plnivo — plnivo a interakce plnivo
— kaucuk (van der Walsovy sily). Povrch plniva musi byt smacen kauc¢ukem pro
dosazeni dobrého ztuzujiciho u¢inku. [10, 11]

U pevnych latek rozliSujeme povrchovou energii y. Je definovana, - jako
energie, potfebna ke zvétseni povrchu kapaliny o 1 m2. Pfi michani dochézi k toku
kaucukové smési, kaucuk se chova jako viskozni kapalina. U kapalin rozliSujeme
povrchové napéti ¢. Je definovéano jako sila na jednotku délky mySleného fezu
povrchem kapalin. Povrchova energie a povrchové napéti popisuji stejny jev a
maji stejnou jednotku N.kg?* = J.m=2, [11, 12]

Povrchova energie souvisi s tthlem smaceni, je zndmo mnoho metod jejiho
stanoveni. Ptikladem milize byt dynamické métfeni pomoci kapilar, kde se
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zaznamenava piirtistek hmotnosti M na ¢ase t. Uhel smaceni je nasledn€ vypocten
pomoci vzorce

Kyuy cos(d) = (D)D) @)
Kde:
K - kapilarni parametr
YLv - povrchové napéti soustavy kapalina - plyn [J.m?]
n - viskozita kapaliny [Pa.s]
p - hustota kapaliny [kg.m™]
M - hmotnost kapaliny tekouci do kapilary [kg]

Kritérium adheze mezi kaucukem a plnivem miZze byt definovano jako rozdil
mezifazové energie (delta G) mezi obtékajici polymerni taveninou (kaucukem)
vsL a povrchové energie plniva ys. [13]

AG = ys, — Vs (2)

Pro praktické Ucely a vyuZiti metody ze stanoveni Uthlu sméceni se vyuziva
vztah
AG = —ypcos(p) (3)

Je - i AG < 0, pak bude vysoka adheze mezi plnivem a kaucukem. Je — i
AG > 0, jde snizenou schopnost adheze. [13, 14]

1.6 Povrchové upravy plniv

Vysledné vlastnosti pryZe nemusi byt optimalni, kazdé plnivo nezaruci dobré
vlastnosti. To, jaké budou vysledné vlastnosti, je ddno vzajemnymi interakcemi
mezi plnivem a polymerem, které se odehravaji na rozhrani plniva a elastomeru.
Tyto interakce mohou byt vice typt a to fyzikdlniho nebo chemického plivodu.
Oba tyto typy interakci oznacujeme jako adhezni sily, nebot’ maji za nasledek
dobré spojeni = adheze elastomeru a plniva. Je — li tato adheze mezi plnivem a
elastomerem Spatnd, vysledna pryZ nema dobré vlastnosti. Proto je potieba tuto
adhezi (pfilnavost) zvysit a tim zajistit dobré spojeni elastomeru a plniva. K tomu
se pouZivaji tzv. apretacni vazné prosttedky. Témito prostiedky se opatii povrch
plniva, nebo je mozno jej pridavat pii michani do smési. [14, 15]

Za Ucelem zvySeni ztuzujiciho Uc¢inku je také nutno provadét rGzné druhy
povrchovych tprav plniva. Podstata Upravy plniv spociva v zavedeni polarnich
nebo funkénich skupin na povrch plniva, které nasledné interaguji s fetézci
elastomeru a tim poskytnou dobré vlastnosti. Takto je mozno upravovat plniva na
miru, kterou potfebujeme. Nékteré typy plniv napt. saze, jiz nemusime upravovat
— divodem je vyskyt funkénich skupin riznych typu, které zistaly z vyroby.
Takovou ukézku funkcnich skupin na povrchu sazi mtizeme vidét na Obr. 2. [15]
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Obr. 2. Riizné funkcni skupiny na povrchu sazi [15]

Uprava povrchu plniva silany

Pti Gpravé povrchu plniva kyselinami neni vznikld vazba stald v Case a tak
dochézi pti dlouhodobém skladovéani ke zhorSeni vlastnosti. Existuji vSak latky
organického ptivodu, které¢ jsou schopny poskytnout stabilnéjsi vazbu. Témito
latkami jsou silany, organické latky, kde zaklad tvofi kiemik. Silany jsou dnes
nejpouzivanéjsi cestou upravy plniv. Vyrabi se ze silanoli RSi(OH)s, nahradou
vodiku za alkan. R je hydrofobni cast, ktera zvysi adhezi a pokud obsahuje
funkéni vazby, tak pii vulkanizaci reaguji s fetézci elastomeru za vytvoteni pevne
vazby. Tim se posili vysledné vlastnosti vulkanizatu. Patrné je to z Obr. 3., kde je
zobrazen vinyltriethoxysilan. Cervenou barvou pismeny A jsou oznadeny &sti
alkoxylové skupiny, které reaguji s hydrofilnimi skupinami na povrchu plniv.
Hnédé pismenem B je oznaCena hydrofobni ¢ast, kterd zvysi adhezi mezi
elastomerem a plnivem. Je zde dvojfunkéi vazba, tzn., ze pii vulkanizaci mtze
reagovat s fetézci elastomeru a vytvarit tak sit, coZ mé za nasledek posileni
vlastnosti vulkanizatu. [15, 16, 17]

A

Obr. 3. Struktura vinyltriethoxysilanu [15]

Pouzivaji se rtizné druhy siland, v guméarenstvi jsou nejvice vyuZzivany
vinyltrialkoxysilan (VTEO), y — chlorpropyltriethoxysilan (CI — PTES), vy —
merkaptopropyltrimethoxysilan (MTMO), bis(3 —
triethoxysilylpropyltetrasulfan (TESPT) atd. [15]

Mechanismus zvyseni adheze je pro piedstavu znazornén na Obr. 4. Jako
plnivo je pouzita silika se znazornénym povrchem a Si—O vazbami a adhezivni
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prostiedek sirny typ silanu TESPT. Plnivo ma na svém povrchu hydrofilni
skupiny, které maji za nasledek Spatnou adhezi s polymerem. Nasledné tyto
skupiny na povrchu reaguji s TESTP. Pti1 vulkanizaci pak dochazi k rozStépeni
sirné vazby vazebného prostfedku a jeho spojeni s fetézci elastomeru. Vznikne
tedy urcita sit’, kde je plnivo zakotveno do elastomeru prostiednictvim chemickeé
vazby. Pokud je proces proveden spravné, plnivo vykazuje vysoky ztuzujici
ucinek. [17, 18]
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Obr. 4. Mechanizmus zvyseni adheze mezi plnivem a kaucukem [17]

Uprava povrchu plniva kyselinami

Tento postup se nejcastéji pouziva k tpravé povrchu mineralnich plniv (talek,
kaolin, uhli¢itan vapenaty), které maji hydrofilni povrch. Elastomery byvaji
zpravidla hydrofobni. Je tedy nutno ucinit povrch plniva hydrofobnéjsim. Mezi
Casté upravy povrchu plniva patii i pouziti vysSich mastnych kyselin. Nejbézné&ji
se pouziva kyselina stearova. Ta reaguje s povrchem plniva a vznikne sil od
ptislusného plniva napf. stearan vapenaty. Vysledkem je zvySeni adheze
S pozitivnim vlivem na vlastnosti vulkanizatu. [16, 19]

Novinkou podle studie z roku 2016 je modifikace plniva boehmitu —
monohydratu oxidu hlinit¢ého (Al,03.H,O) kyselinou taninovou. Boehmitové
plnivo byva hiife dispergované v kauCukovych matricich. Kyselina taninova ma
zajistit dobrou dispergaci v matrici. Tato modifikace probihala 2 hod. ve vodném
roztoku pii 80 °C. Nasledné bylo upravené plnivo v riznych koncentracich
smichano s SBR kaucukem a ostatnimi ptisadami. U pfipravenych pryzovych
vzorkl byly nasledné testovany mechanické vlastnosti véetné plynopropustnosti
pro dusik. Vysledky ukazaly vyrazné zvySeni mechanickych vlastnosti a
plynopropustnosti  modifikovaného  plniva  vici  nemodifikovanému.
U mechanickych zkousek bylo nejlepSich vysledkit dosazeno pii koncentraci 20
a 40 phr modifikovaného plniva ve smési, kde vzrostla pevnost v tahu az o 8§ MPa
oproti vzorkiim s neupravenym plnivem. Pfi obsahu kolem 60 phr upraveného
plniva ve smési vyrazné klesla plynopropustnost pro dusik. [16, 19, 20]

Uprava povrchu plniva organotitanitovymi prosti-edky

Organotitanatové vazebné prostiedky, jsou latky, které vytvaii molekulové
mustky na rozhrani elastomeru a plniva. Jejich vyhodou je, na rozdil od silikatd,
ze vykazuji slabé interakce mezi sousednimi vrstvami. Diky tomu tedy vytvaii na
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povrchu plniva jednomolekularni vrstvu. Tato nepfitomnost polymolekularnich
vrstev ma za nasledek snizeni viskozity. Dalsi vyhodou je, ze takto upravena
plniva mohou piisobit jako retardéry hoteni. [16, 19, 21]

Zékladem je tedy titan a na ném jsou navazané dlouhé fetézce substituenti,
piredevSim zbytky vysSSich kyselin. Tyto kyseliny maji dlouhé fetézce a
piedstavuji hydrofobni ¢ast. Interakce s fetézci elastomeru je fyzikéalniho
charakteru. Tento substituent oznacujeme jako chemicky nereaktivni. Kromé
téchto nereaktivnich substituentl mohou byt na titanu navazany substituenty
obsahujici napi. dvojnou vazbu. Ty mohou reagovat s fetézci elastomeru za
vzniku vazby, kterd je chemického charakteru. Tento substituent oznaujeme jako
reaktivni. Struktura organotitanatli je zobrazena na Obr. 5. [16, 21, 22]

Reaktivni
Nereaktivni
CH,(CH,},,CO0O

[CH, (CH,),,CO0] ;Ti—OR > Ti—OR
[CH,=C{CH,)C0O0],

Obr. 5. Struktura organotitanatii [16]

Uprava povrchu plniva boritany a fosfaty

Uprava povrchu boritany se pouziva vyhradné pro CaCOs (uhliitan vapenaty).
Upravou se doséhne vétsiho rozpusténi v elastomeru a lepsich mechanickych
vlastnosti. Dochazi v§ak k negativnimu jevu — nastdva vyrazné sniZeni odolnosti
proti hydrolyze. [16]

Uprava fosfaty je ¢astdj§i a opét pouZivana pro CaCOs. Jsou to latky obecného
vzorce RO — POsH,, - kde R je substituent, interagujici s fetézci elastomeru. Pfi
pouziti nenasyceného substituentu pii vulkanizaci sirou ddvaji dobré vlastnosti.
[16]

Uprava UV zafenim

Lze provadét 1 Upravy za pouziti vysokoenergetického zareni. Zde nemusime
upravovat samotné plnivo, ale elastomer. Ozafenim UV vzniknou na fetézci
elastomeru radikaly, které jsou schopné reagovat se vzdusnym kyslikem na
aldehydickou nebo ketonovou skupinu. Vzniknou tak mista s obsahem téchto
skupin, ktera jsou hydrofilni. Povrch plniva je hydrofilni, takze mezi plnivem a
fetézcem elastomeru pomoci této metody vzniknou fyzikalni vazby. Uprava je
vhodna pfi plnéni mineralnimi plnivy. [23]

I'Jprava povrchu plniva plazmou

Jedna se o fyzikalni zptsob upravy povrchu plniv, pouzivany s vyhodou u sazi.
Upravenim povrchu sazi dosahneme dobrych vlastnosti. Pti pouziti klasickych
metod nedocilime vzdy dobrych vlastnosti, proto se provadi specidlni Upravy
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napt. plazmou. Uprava povrchu sazi plazmou ma dvé hlavni velké vyhody. Prvni
vyhoda je, ze reakce probihd pouze na povrchu ¢astic sazi a tprava nema vliv na
sypné vlastnosti. Druhou vyhodou je, Ze 1ze pouzit riizné druhy atmosfér, ¢imz
mizeme ménit vlastnosti adheze. Zna¢né zvyseni adheze bylo prokazano v inertni
dusikové atmosféie. [24]

Ostatni typy uprav povrchii plniv

Kromé vySe popsanych zpiisobli uprav povrchl plniv se také pouziva mnoho
dalSich modifikatorii za ucelem zlepSeni vlastnosti svétlych plniv. Pouzivaji se
rizné typy monofunkénich aminil, kde C > 10, aminokyselin, izokyanéty, thioly,
maleinanhydridy. Povrch plniva lze také ¢aste¢né napolymerovat. Nejrozsitené;si
je uprava silany, ale vzhledem k jejich vysoké cen¢ je snahou zkoumat riizné dalsi
modifikatory za uc¢elem dosazeni podobnych vlastnosti jako u siland. [16, 25]

1.7 Plniva

Prvotni snahou je naplnit material a zlepsit jeho vlastnosti. Cim vice je jich
piidano do elastomeru, tim je vétsi jeho Uspora. Pii pouziti ¢asticovych plniv
dosdhneme obvykle ztuzujicitho ucinku (popsdno vysSe). Existuji vSak také
odpadni materialy, které nemaji zadny ztuzujici G¢inek, ale je jich mnoho a tak je
snaha je n&jakym zpusobem je vyuzit jinak, nez pouhym skladkovanim ¢i
spalenim. Pfi vybéru vhodného plniva je tieba vzit v ivahu, jaké hlavni zmény
vlastnosti mé plnivo pfinést a jaka bude cena a vztah k vulkanizaci. NiZe jsou
popsany jednotlivé typy plniv. [16]

Saze

Saze jsou nejpouzivanéjSim nanoplnivem v gumarenském pramyslu s velikosti
primarnich ¢astic od 10 do 500 nm. Jednd se o druh uhliku, ktery vznika
nedokonalym spalovanim za omezeného pfistupu vzduchu. Shlukovanim
primarnich Castic vznikaji agregaty a shlukovanim téchto agregati vznikaji
aglomeraty, které pfipominaji svou strukturou hrozny. [26]

Saze maji dobry ztuzujici uCinek, ale zaroven plni 1 vice funkci, plisobi jako
UV absorbér, pigment. [23, 26]

Hlavni faktory sazi ovliviiujici vlastnosti vulkanizatu:

- Velikost primarnich ¢astic (mérny povrch)

- Struktura a chemicka povaha povrchu

Na vlastnosti vulkanizatu méa vliv mérny povrch a primarni struktura.
Chemickéa povaha povrchu plniv kromé vySe popsanych jevi ovliviiuje take
adhezi kaucukoveé smési ke kordliim a kovu pii vyrobé plasti pneumatik. Pro
dobrou adhezi ke kordim a kovim je nutnd pfitomnost polarnich skupin na
povrchu sazi. Lze toho docilit povrchovou upravou zavadéjici tyto skupiny na
povrch sazi tj. oxidaci nebo Gpravou plazmou. [24]

Silika SiO»

Silika je pouzivana jako svétlé plnivo, vhodné pro vyrobu bilych nebo
barevnych smési. Z chemického hlediska jde o SiO; (oxid kiemicity). Tvar a
velikost ¢astic, tedy i ztuzujici ucinek, je zavisly na zptisobu ziskavani. [26, 27]
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Pro ziskani siliky se vyuzivaji dvé zdkladni metody: za prvé ptirodni té€zbou
mineralll na riiznych mistech ve svété a naslednym mletim nebo drcenim téchto
surovin do urcitého stupné. Tento typ siliky mé velké Castice, které se oznacuji
jako hrubé. Tento typ nema dobry ztuzujici ti¢inek. Dale pak mizeme siliku ziskat
chemickou Upravou natéZenych hornin. Chemicky zptsob ovliviiuje velikost
¢astic a 1ze dosdhnout ¢astic velmi malych rozmérti. Tyto ¢astice oznaujeme jako
jemny typ siliky a ztuzujici G€inek je srovnatelny se sazemi. [27]

Mezi tyto typy patii pozemni silika, diatomit, neuberg silika. [27]

Nejmensi castice (0,05 — 0,02 um) ziskdme pyrolyzou. Tento typ siliky
oznacujeme jako pyrogenni silika. Vyrabi se hydrolyzou SiCls (chloridu
kiemicitého) za vysokych teplot. Tyto Castice poskytuji nejveétsi mozné ztuzeni.
[27]

Vétsi Castice (0,04 um) ziskame srazenim. Podstatou vyroby srdzené siliky je
reakce Na,SiOj3 (kfemicitanu sodného) s kyselinami (sirovou, chlorovodikovou).
Takto ziskané castice siliky ptisobi pozitivné pii zpracovani, napft. pii vytlacovani
poskytnou hladky povrch. Tento typ siliky nazyvame srazena silika. [27]

Nejvétsi ¢astice siliky, ziskané chemickymi zplisoby (kolem 0,1 um) nazyvame
mikrosilika. Jsou vedlej$im produktem pii vyrobé Zelezokifemicité slitiny nebo
kiemikovych kovi. [27]

Uhlicitan vapenaty CaCQOs

Jde o pfirodni mineral, vyskytujici se ze 4 % v zemské kiife. Lze ho tam nalézt
ve form¢ kiidy, mramoru. VSechny tyto formy jsou vhodné pro vyrobu plniva.
Lisi se vSak bélosti a distribuci &astic. Castice plniva lze z n&j vyrabét bud
drcenim ¢i mletim, nebo chemickym piepracovanim. [28]

Plniva vyrobena drcenim ¢i mletim usazeniny uhli¢itanu véapenatého mayji
castice nepravidelného tvaru a maji $irsi distribuci. Tyto ¢astice jsou obecné vEtsi
neZ | um a jsou mirné znecisténé zbytky Zeleza a manganu, ¢imZ se sniZuje bélost.
Tento typ nevykazuje ztuzujici Gc¢inek, pouziva se predevSim s cilem naplnit
elastomer a tim snizit cenu. [28]

Plniva vyrobena chemickym pfepracovanim maji mensi ¢astice (primér kolem
100 nm) a jsou dosti €isté, coZ umoziiuje vyrobu bilych smési. Tento typ plniva
ma mirn¢ ztuzujici u€inek, usnadiuje vytlatovani a tazeni past. [28]

Kaolin

Kaolin je hlinikovy silikat, se strukturnim vzorcem Al,03-2Si0,-2H,0. Tvar
castic je predevsim destickovity. Kaolin se obecné vyznacuje vysokou bélosti a
odolnosti proti chemikaliim, tepelnou a rozmérovou stalost. RozliSujeme dva typy
kaolinu: hydratovany a kalcinovany kaolin. [29]

Hydratovany kaolin ma priimérnou velikost ¢astic 0,2 — 5 um. Jednotlivé typy
se lisi kromé velikosti Castic také hodnotou pH, které je kolem 4 (pro kysel¢
kaoliny) az po neutralni. [29, 30]

Kalcinovany (bezvodny) kaolin se ziskava kalcinaci za vysokych teplot (600 —
1000°C) podle pozadovaného stupné kalcinace. Velikost Castic se pohybuje
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kolem 1 — 2,5 um a jejich tvar je vice nepravidelny. Kalcinované kaoliny zvySuji
tvrdost pryze. [29, 30]

Castice kaolinu opét vyzaduji zlep$eni adheze k elastomeru, proto se provadi
povrchové tpravy kyselinami. [29, 30]

1.8 Nanoplniva

Za nanoplnivo mizeme povazovat kazdé plnivo, jehoZ ¢astice maji rozmér 100
nm a mén¢. V posledni dobé se zacinaji nanoplniva pouzivat také v oblasti
gumarenské. Maji ur€ité vyhody, jako napt. velky mérny povrch. Dalsi vyhodou
je, ze vyrazné zlepSuji fyzikdlni a mechanické vlastnosti a je tedy je mozno
pouzivat do elastomeru v mensich mnozstvich. [31]

Jily a organicky modifikované jily

Patfi mezi vrstevnaté materidly, nejznamé;jsi je montmorillonit (MMT). Jeho
strukturu miizeme vidét na Obr. 6. MMT se skladé z 1 nm silné vrstvy s bo¢nimi
rozméry 100 a 1000 nm. Zakladem je SiO4, ktery ma tvar tetraecdru s vrcholy
kysliku, kterymi jsou spojeny ostatni atomy tetraedru SiO, Vytvari tak
tetraedricky list. Jeden atom kysliku kazdého tetraedru je Casti oktaedru, kde
sttedem byvaji alkalické kationty (Al, Fe, Mg, atd.). Problémem je, ze MMT je
hydrofilni, proto se provadi uprava, kdy je smichan s organickym materidlem.
Chemicka podstata upravy spociva v tom, Ze se alkalické kationty vyméni za
kvarterni alkylové kationty s dlouhymi fetézci (uzivaji se alkoholy C16 — Cz2). Tim
je zarucena dobra interakce a rozmichani v nepolarnich typech kaucukt. [31]

Ptidanim malého mnozstvi tohoto plniva do elastomeru miizeme zlepsSit
vyrazng fyzikalni a mechanické vlastnosti, dilezitou vlastnosti je vyrazné snizeni
plynopropustnosti kolem 40 — 50 %. Obvykle se jily michaji, napf. se sazovymi
smésmi, kdy je do smési piidano malé mnozstvi jilu (asi 4 DSK). [31]

% tetraedricky list
- oktahedralni list

"~ tetraedricky list

prokladova vrstva .

;;> 2 :1 vrstva

Obr. 6. Struktura jilu montmorillonitu [31]

Nanografit

Grafit je forma uhliku, s vrstevnatou strukturou. Samotnd jedna vrstva se
nazyva grafen. Grafit neni Cisty a rozd¢luje se podle tvaru CasteCek a obsahu
necistot. Nanografit se vyrabi syntézou grafitu. [31]
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VloZenim rtiznych atomit prvkl, molekul mezi jednotlivé vrstvy vznikaji
modifikované typy grafitu. Grafit, jehoz vrstvy jsou spojeny s danou molekulou
nebo atomem kovalentni vazbou, nazyvame kovalentni typy grafitu. Piikladem
mohou byt napt. oxid grafitu, fluorit grafitu, atd. Atom je také mozno vkladat do
miizky grafitu. [32]

Diky moZnosti vkladani atomii prvkil mezi vrstvy nebo miizky tak vznika;ji
rizné typy, které mohou nalézat uplatnéni v gumadrenském a plastikaiském
odvétvi, kde muze byt dosazeno dobrych mechanickych vlastnosti a také
odolnosti proti pronikdni riznych plynt. [31, 32]

Uhlikové nanotrubicky

Mezi dal§i typy nanoplniv pouzivané Vv elastomerech, patii uhlikové
nanotrubicky. V podstaté jde o grafit stoCeny do trubicky, jejichz praimér se
pohybuje od 1 — 50 nm, délka byva fadoveé v mikrometrech. Tyto trubi¢ky mohou
byt jednosténné, nebo mnohosténné. Dale pak existuje mnoho typi, které se 1isi
uspotradanim uhlikovych atom, nebo nékteré vrstvy mohou mit tvar kuzele nebo
tvofit rlizné vystupky. Lze na né zavadéet 1 rizné chemické skupiny. Struktura
nanotrubicek je nakreslena na Obr. 7. kde A je jednosténnd a B je mnohosténna
nanotrubicka. [32, 33]

Obr. 7. Struktura nanotrubicek [33]

Ptidanim uhlikovych nanotrubicek do elastomeru se zlepsi piedevsim pevnost
v tahu, modul pruZnosti, ale sniZi se prodlouZeni pii pretrzeni. Vulkanizat ma
rovnéZ nizkou plynopropustnost, coz je pifedmétem vyzkumu, tyto typy mohou
nalézt uplatnéni predevsim ve vojenstvi. [34, 35]

Nanoceluloza

Nanoplniva lze také ziskat z ptirodnich latek. Takovym pfikladem mtize byt
celuldza a z nich ziskana vldkna. Zdroje celulozy mohou byt napt. konopi, len,
bananové slupky, kokosové skotapky, atd. Nanocelozova vldkna o priméru 5 —
60 nm mohou byt extrahovéna z rGznych ptirodnich vlaken, jako konopi,
kukufi¢nych klast, palmového dieva. Vldkna jsou pak chemicky oSetiena.
Pomérné dobrych mechanickych vlastnosti (vysoka pevnost v tahu) 1ze dosahnout
pfipravenim nanocelul6zovych vlaken o délce 82 — 102 nm a praméru 4 — 10 nm
Z cukrové titiny, nebo nanocelulézovych vldken piipravenych z datlovniku.
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Naopak pevnost v tahu zhorsuji nepravidelna vliakna z bambusu o délce 180 —
270 um diky Spatné adhezi K elastomeru. Plisobi jako neztuzujici plnivo. [31]

Skrobové nanokrystaly

Skrob je bily prasek a ziskava se extrakci z rostlin. Nativni $kroby obsahuji 15
— 45 % krystalické slozky. Tato krystalickd slozka se sklada z krystalického
Skrobu, Skrobovych nanokrystald, mikrokrystalického Skrobu a hydrolyzovaného
Skrobu. [31]

Pro nas maji vyznam Skrobové nanokrystaly, kdy pfi pouziti tohoto plniva se
S rostouci koncentraci snizuje pomérné prodlouzeni, ale dochazi k velmi
vyraznému nardstani pevnosti v tahu. [31]

2. BARIEROVE VLASTNOSTI VULKANIZATU

V plastikdiském a gumarenském primyslu byvaji také dilezitou soucésti
bariérové vlastnosti. Zpravidla jde o rizné druhy obaltl, které jsou pouzivany
piedevsim v potravinafstvi. Ty pak musi spliiovat rizné poZzadavky na bariérové
vlastnosti, jako je zamezeni pfistupu vzduchu, vlhkosti a mikroorganizmi
K potraviné a naopak z druhé strany nesmi propustit inertni atmosféru napt. dusik,
ktera chrani potravinu pted vnikem mikroorganizmi. V gumarenském priimyslu
jde predevsim o pneumatiky, membrany a dale plynové masky nebo obuv, ktere
mohou mit uplatnéni ve vojenské technice, K ochrané osob pied riznymi
nebezpecnymi plyny. Velkou skupinou vyrobki, u kterych testujeme bariérove
vlastnosti, jsou dale hadice a plasté pneumatik. Bariérové vlastnosti ovSem nejsou
jenom vztazeny na prichod plyntli pfes material. Dlilezité bariérové vlastnosti jsou
také odolnost priichodu hluku a vibracim. Vyrobky musi dale spliiovat zdravotni
nezévadnost a vykazovat dobré mechanické vlastnosti. [36]

2.1 Difuze v polymernich materialech

Difuze neboli transport nizkomolekularni latky pifes polymerni membranu
zavisi na charakteru pronikajici latky a polymerni membrany. Hnaci silou procesu
je vzdy gradient; teploty, tlaku nebo koncentrace. Nejznaméjsi jsou tii druhy
modelil popisu transportu ptes polymerni membranu a to molekularni, rozpustné-
difuzni model (fenomenologicka teorie) a Maxwell-Stefanova teorie. [36, 37]

Molekularni teorie

Vychazi z kinetické teorie plynu, kdy plyn povazujeme za idealni. Molekuly
permeantu konaji neustaly neuspotrddany pohyb. Rychlost pohybu molekul roste
se zvySujici se teplotou. Polymerni membréna je sloZena z dlouhych fetézct, kde
mezi fetézci existuji mezery. Molekuly permeantu narazi do polymerni membrany
a ndhodné¢ vniknou do mezery mezi fetézci. Pokud je mezera vétsi nez velikost
molekuly, je molekula pohlcena a déle prostupuje mezi jednotlivymi mezerami,
aZz na konec membrany, kde ji pak opusti. Difuze tak zavisi na velikosti molekuly
permeantu, kdy objemné molekuly prostoupi mezerami hiife. [37]
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Rozpustné-difuzni (fenomenologicka teorie)

Plati za ptedpokladu, Ze polymer bude povazovan za rozpoustédlo, permeant
za rozpusténou latku. Difuzni koeficient je v polymernich systémech konstantni.
Transport permeantu mizeme rozdélit do téchto fazi. [38]

1. Rozpousteéni a absorpce na povrchu polymerni membrany

2. Rozpousténi permeantu v membrané a nasledna difuze membranou
3. Desorpce permeantu na druhé stran¢ polymerni membrany

membrana

P1 =P

difuze

vnejsi tlak p, vnitini tlak p,

absorpce desorpce
smer difuze

Obr. 8. Schéma membranové separace [38]

Uvazujme, Ze difuze probiha pro zjednoduSeni pouze v jednom sméru (x). Za
konstantni teploty a tlaku lze difuzni proces popsat difuznim koeficientem
difundujici latky podle 1. Fickova zakona. [38]

J= -DG; (4)

Kde:
C — Koncentrace plynu [mol.m=]
J — Hustota difuzniho toku [mol.m]
D — Difuzni koeficient [m?.s]

V prvni fazi probihé absorpce na povrchu polymerni membrany, vznikéa velmi
zfedény roztok. Systém je idealni. Koncentraci plynu mizeme vyjadtit podle
Henryova zakona, ktery fika, Ze koncentrace se méni linearn¢ s tlakem. [38]

C=Kp (5)
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Diferenciaci dostaneme:

dC =p.dK+ K.dp (6)

K je konstantni, pak ¢len p.dK = 0, dostaneme:
dC =K.dp (7)

Po dosazeni do rovnice (4) dostaneme:

D.K.dp

J= -2 (8)
Kde vyraz:
D.K =P, (9)
Oznacime-li jako koeficient permeability P pak dostaneme:
__ —Pedp
J==eF (10)

Resenim diferencialni rovnice (7) s po¢ateénimi podminkami pii x=0, p=p1a x=d,
p=p2dostaneme vztah pro permeacni koeficient.

_Jd
Fe = P1—D2 (11)

Kde:
d — tloustka polymerni membrany [m]
p1- P2 — rozdil tlakti na vstupni a vystupni ¢asti membrany [Pa]

Maxwell-Stefanova teorie

Jde o viceparametrovy model. Popisuje difuzi podrobnéji nez Fickiiv zdkon a
pouziva se tam, kde je platnost Fickova zdkona omezena. Pouziva se tedy pro
smési plynu a pro vicevrstvé polymerni membrany. Pro praxi je tedy vyznamna.

vvvvvv

XjJi—Xilj
di = RT ¥ ~cp (12)

Kde:
di - Hnaci sila Castice i
Xi; Xj - Molarni koncentrace [mol.dm™]

Ji:Jj - Hustota difuzniho toku v i;j prostiedi [mol.dm]
Djj — Maxwell-Stefanilv difuzni koeficient, definovany jako Dy; = %
ij
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p — celkovy tlak [Pa]

fij - soucinitel odporu, ktery castice I pocituje jako vysledek interakei s
Casticemi |

Dal§imi méné¢ znamymi modely popisujicimi difuzi smési plyni pies
nékolikavrstvé membrany jsou Teorell-Meyer-Siever model (TMSM), Donnan
Steric Pore model (DSPM). [39]

2.1 Vliv ruznych parametru na difuzi

Struktura polymeru
Polymery s objemnymi skupinami nebo postrannimi fetézci maji nizsi
permeabilitu nez stericky stinéné. V semi-krystalickych polymerech je situace

vvvvvv

LRV

S obsahem 35 % amorfni faze (tedy 65 % krystalické). Déle s rostoucim podilem
amorfni faze permeabilita roste, nebot’ se objevuje vEtsi mnozstvi defekth
vV krystalu. U polymerii s obsahem amorfni fdze nad 50 % je difuze funkci
molekulové hmotnosti. Polymery s niz§i molekulovou hmotnosti tedy s kratSimi
fetézci maji vyssi permeabilitu nez polymery s delSimi fetézci. [40]

permeabilita

0 35 50 100
procento amorfni fize

Obr. 9. Viiv struktury polymeru na difuzi pres polymerni membranu [40]

Vliv plniva
e Tvar plniva - Obecné plati, ze plniva s destickovitou strukturou budou

[ RVAA4

permeantu je donucena prochézet pres polymerni membranu delsi drahou.
[41]
e Koncentrace plniva - S rostouci koncentraci plniva permeabilita klesa.

Zavislost permeacniho koeficientu na stupni plnéni je mozno popsat rovnici
[41]
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P =Py(—2) (13)

1+a.@

Kde:

P — Permeaéni koeficient celého kompozitu [mol.m™.st.Pa?]
Pm- Permeacni koeficient polymerni matrice [mol.m™.s.Pa?]
¢- Objemova koncentrace plniva [-]

a — tvarovy faktor plniva [-]

Pro systém s nizkou koncentraci plniva ¢ — 0 je P =Py a pro systém plnény
100% ¢ — 1jeP=0.

Vliv zmékcovadel

S rostouci koncentraci zmékéovadel v polymeru permeace roste. Vlivem
zmékc¢ovadla dochazi k oddalovani jednotlivych fetézcii polymeru. Tim vznika;ji
mezi fetézci mezery, kudy pak snadnéji difunduji molekuly permeantu. [41]

Vliv teploty

V amortfnich a kaucukovych polymerech tvoti plyn v polymeru velmi zifedény
roztok. Diky tomu nedochazi k deformaci polymerni matrice plynem a koeficient
difuze je nezavisly na mnozZstvi absorbovan¢ho plynu. Teplotni zavislost

permeacniho koeficientu lze popsat Arheniovou rovnici. [39]
-E

P = P ekt (14)
Kde
E — aktivaéni energie [J.K1.mol*]
T — termodinamicka teplota [K]
R — molarni plynova konstanta 8,3143 [J.K1.mol]

S rostouci teplotou dochdzi k vétSim oscilacim ftetézcl elastomeru tzn. k
vetsimu mikrobrownovému pohybu a tim nésledné vznika vétsi volny objem mezi
makromolekulami kaucuku, coz ma za nasledek snadnéjsi difundaci molekuly
permeantu a plynopropustnost tedy roste. Naopak pfi nizsich teplotach vykazuji
fetézce elastomeru maly mikrobrowniv pohyb a tim je mensi volny prostor mezi
fetézci elastomeru coz ma za nasledek horsi difundaci molekuly permeantu a tedy
nizsi plynopropustnost. [42, 43]

Vliv polarity

Polarni molekula permeantu snadnéji pronikéd poldrnim materialem a naopak.
[39]

2.2 Propustnost polymerni membrany pro vodni paru

Jde o transport vodni pary poréznim prostiedim. V praxi je uplatiovano na
ruznych isticich filtrech, sportovnich oblecenich, obuv atd. Vodni para obsazena
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ve vzduchu difunduje do mist s niz§im parcidlnim tlakem. Za piedpokladu, Ze
difuze probihé pouze v ose x, miizeme hmotnostni tok vodni pary vyjadfit. [41]

Am.d
" AtAp (15)

Kde:

d — tloust’ka vzorku [m]

A — plocha vzorku [m?]

t — doba expozice [s]

Ap —rozdil parcidlnich tlakt [Pa]

Am — mnozstvi prodifundované vodni pary za dobu t. [Kg] Stanovi se vaZzenim.

2.3 Zvukové vlastnosti

Zvukové vlastnosti takeé patii mezi bariérové vlastnosti. Jde o zabranéni
pronikani zvukovych vin. Zde ma vyznam zvukova pohltivost a pfenosovy ttlum.
[44]

ZvuKkova pohltivost

Schopnost materidlu pohlcovat zvukové viny.
[ — 100Ap

Ap

(16)

Kde:
A — Intenzita zvukové viny pohlcené materialem [W.m?]
A\ - Intenzita zvukové viny dopadajici na material [W.m?]

Pienosovy utlum
Schopnost materidlu tlumit mechanické vibrace. Je to logaritmicka funkce
poméra amplitud rychlosti na vstupu a vystupu materialu. Tato funkce se nazyva
funkci pfenosového atlumu [45, 47]

D = 20.log(:}) (17)

Kde:
vi— Amplituda rychlosti na vstupu [m.s]
v, — Amplituda rychlosti na vystupu [m.s?]

V ptipad€ harmonicky buzenych vibraci je mozno funkci pfenosového ttlumu
D vyjadtit nasledujicim zpiisobem:

D = 20.log (%) = 20.log (Z—:) (18)
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Kde:

y1 (a1) — Amplituda posunuti (zrychleni) na vstupni strané testovaného vzorku

Y2 (82) — Amplituda posunuti (zrychleni) na vystupni strané testovaného vzorku

Mohou nastat tfi piipady:

D > 0 dochazi k tlumeni vibraci

D < 0 dochazi k rezonanci

D = 0 dochazi k pienosu vibraci

Harmonicky excitovany systém pruziny a pistu (Kelviniiv model) s jednim
stupném volnosti, ktery je vystaven nucenému kmitani, je zndzornén na Obr. 10.
Zde je kmitavy pohyb zakladny uvazovan ve tvaru y(t) = Y.sin(wt), ktery se
pfenasi na hmotnost m; pruzinou (tuhosti k) a tlumi¢em s koeficientem tlumeni -
c. Kmitavy pohyb hmoty je uvazovan x(t)=X.sin(@1t-¢) a to s fizovym posunem
(0}

+ i

| L

m m

N

k |:ﬂ c _\f!} = ¥ sin wt ru x=y) cx— V)

(b)
Obr. 10. System vystaveny nucenému kmitani [43]

Pak celkové posunuti 1ze popsat diferencidlni rovnici:

mx +c(x —y)+k(x—-y)=0 (29)
Po roznasobeni a ptevedeni y na pravou stranu dostavame:

mx +cx +tkx=cy +ky (20)
Po dosazeni z rovnic kmitavého pohybu pro hmotu a zdkladnu dostavame:
k. Xsin(wt — @) — m. Xw? sin(wt — @) + c. Xw cos(wt — @) = c.Ywcos(wt) + k.Ysin(wt) (21)
Dale upravou ziskame:

X. {cw.cos(wt — @) + [k.sin(wt — @) — m. w? sin(wt — @)]} = Y[c. wcos(wt) + k. sin(wt)] (22)
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Urcenim umocnénim velikosti amplitud dostaneme:

X.[{(k = mw?)? + c2w?] =Y. (Vc2w? + k?2) (23)

Poté je index posunuti (anglicky vyraz displacement transmissibility) nebo — li
index pienosu mechanického kmitani Ty dan rovnici:

— § _ k2+(cw)? . 1+4.C2.r2
Ta = Y \/(k—m-m2)2+(c-w)2 - \/(1_1«2)24_4.@2.1.2 (24)

Kde £ = 0.5-¢c/(m-k)°® pomér tlumeni, r = @l an je pomér frekvenci a an =
(k/m)®® je vlastni netlumena frekvence oscilatoru. [45, 46, 47]

Uzitim rovnic (17) a (24) je mozno ziskat vztah mezi funkci pfenosového
utlumu (D) a transmisibilitou (Ty):

D=20- logT—ld (25)

Za podminky dTy/dr = 0 z rovnice (24) muzZeme ziskat frekven¢ni pomér ro kde
ma index transmisibility (pfenosu mechanického kmitani) své maximum (nebo
funkce pfenosového ttlumu minimum). [46, 47]

~ / /1+8-g -1 26)

g = 2C

Je ztejmé, Ze lokalni extrémy indexu transmissibility nebo prenosové funkce se
s rostoucim pomérem tlumeni { posouvaji k nizSim hodnotam frekvencniho
poméru ro. [46, 47]

V gumarenském primyslu piedstavuje metoda méfeni funkce ptenosového
utlumu nedestruktivni testovaci metodu oproti tahovym zkouSkdm. S rostouci
tuhosti pryZze klesa hodnota poméru tlumeni £ a minimum funkce pfenosového
utlumu se posouva k vy$§im hodnotam frekvenéniho poméru ro a u mekkych pryzi
je tomu naopak. [47]

Mohou nastat tii ptipady vysledki indexu pifenosu mechanického kmitani Tp

Tp > 1 dochazi k rezonanci

Tp =1 dochazi k ptenosu vibraci

Je-li Tp vintervalu (0; 1) dochazi k tlumeni vibraci

26



3. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Uvedené informace pochdzi z aktudlnich ¢lanki z Casopisi ve védeckych
databazich. Tyto ¢lanky se tykaji studia vlivu plniv na mechanické a bariérové
vlastnosti pryzovych vyrobkd.

Hedaytollah Sadeghi Ghari, Azam Jalali-Arani.Nanocomposites based on
natural rubber, organoclay and nano-calcium carbonate: Study on the structure,
cure behavior, static and dynamic-mechanical properties

Clanek z roku 2016, ktery se zabyva kaudukovymi smésmi na bazi ptirodniho
kaucuku. Hlavnim plnivem byl nano uhli¢itan vapenaty v riznych koncentracich
0; 5; 10 a 15 phr. U danych vzorkli byly provadény mechanické zkousky a
zkousky chemické odolnosti. Vysledky ukazaly, ze jiz v malych koncentracich
dochazi ke znaénym zlepSenim vlastnosti a to predev§im pevnosti v tahu a
chemické odolnosti.

Yude Zhang, Qinfu Liu, Qian Zhang, Yinping Lu. Gas barrier properties of
natural rubber/kaolin composites prepared by melt blending.

Studie z roku 2010, zaméfena na vliv mnozstvi kaolinu v gumarenské smési
na bari€rové vlastnosti. Zakladem smési byl ptfirodni kaucuk. Byla pouZita dvé
plniva a to silanem modifikovany kaolin a silika. Modifikovany kaolin byl
pfipraven pomoci reakce silanu ve vodé. U siliky nebyla provedena Zadna
povrchova Uprava. Povrchové upraveny kaolin byl zamichan do smési v mnoZstvi
0; 10; 20; 30; 40; 50; 60 a 70 phr. Koncentrace siliky byla u vSech smési
konstantni. Na vzorcich byly zkoumdany zakladni zkousky pryze vcetné
propustnosti a to pro dusik. Ukazalo se, Ze s rostoucim stupném plnéni vyrazné
kleséa propustnost pro dusik.

M.Arroyo, M.A.Lopez-Manchado, B.Herrero. Organo-montmorillonite as
substitute of carbon black in natural rubber compounds.

Star$i studie z roku 2003 zaméfend na vyzkum modifikovaného
montmorillonitu v NR (pfirodnim kaucuku). Montmorillonit byl modifikovany
oktadecylaminem. Nasledné byly vytvofeny tyto smési: S obsahem 10 DSK
nemodifikovaného montmorillonitu bez sazi, s obsahem 10 DSK modifikovaného
montmorillonitu bez sazi, potom dale smési s obsahem 10 a 40 DSK sazi bez
montmorillonitu, smési s obsahem 10 DSK nemodifikovaného montmotillonitu
pro 10 a 40 DSK sazi a smési s obsahem 10 DSK modifikovaného
montmorillonitu pro 10 a 40 DSK sazi. Ukézalo se, ze modifikovany
montmorillonit urychluje vulkanizaci a zvySuje sitovou hustotu. Mechanické
vlastnosti u smési s 10 DSK modifikovanym montmorillonitem bez sazi jsou
srovnatelné se smési s obsahem 40 DSK sazi bez montmorillonitd.

A.Saritha, Kuruvilla Joseph, Sabu Thomas, R.Muraleekrishnan. Chlorobutyl
rubber nanocomposites as effective gas and VOC barrier materials
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Prace z roku 2011. V praci byl zkouman vliv nanoplniv na bariérové vlastnosti.
Pouzitym plnivem byl vrstevnaty organicky modifikovany nanojil Cloisite 15 A,
ktery byl zamichan do CIIR v mnozstvi 2; 5; 10 a 20 DSK. Smichani plniva a
kaucuku bylo provedeno rozpuSténim v roztoku. Po odpafeni rozpoustédla a
vysuSeni byly na dvouvalci piidany dalsi ptisady. Vzorky pak byly testovany na
mechanické vlastnosti a plynopropustnost. Vysledky ukazaly, Ze nejlepsi pevnost
Vv tahu byla dosazena pii obsahu 10 phr plniva. Hodnoty plynopropustnosti klesaly
s rostouci koncentraci plniva.

A.Usuki, A.Tukigase, M.Kato. Preparation and properties of EPDM-clays
hybrids.

Clanek z roku 2001. Prace se zabyva EPDM smésmi za pouZiti plniva
montmorillonitu  sodného (Na-MMT). Plnivo bylo chemicky upraveno
oktadecylaminem. Modifikované plnivo bylo smichano s EPDM elastomerem
pomoci dvouSnekového vytlatovaciho stroje. Nasledné byly zamichany na
dvouvalci ostatni pfisady. PryZzové vzorky byly podrobené testovani na
mechanické vlastnosti a plynopropustnost. Smési plnéné¢ modifikovanym Na-
MMT vykazovaly dvakrat vys$si pevnost v tahu a o 30 % nizsi plynopropustnost
neZ neplnéné EPDM.

Yanbin Cui, S.I.Kundalwal, S.Kumar. Gas barrier performance of
graphene/polymer nanocomposites.

Prace z roku 2015, ve které byla studovana plynopropustnost grafenovych
nanokompozitl. Grafenové vrstvy v polymerni matrici jsou schopny v polymerni
matrici vytvaiet zakiivenou drahu, kterd plisobi jako bariéra pro plyny. Grafen
takto ptsobi diky svym vlastnostem (vysokd mechanickd pevnost, tepelnd a
elektrickd vodivost, vysokd adheze k polymerni matrici). V poslednich letech
bylo navrZzeno mnoho grafend riiznych tvart. Pfi jeho pouziti byla zjisténa velmi
nizka propustnost pro helium a pro oxid uhlicity. Dle vyvoje je mozna aplikace
Vv riznych spalovnach pro separaci plynt, filtry, odlucovace pary.

Pooria Pasbakhsh, H.lsmail, M.N.Ahmad Fauzi, A.Abu Bakar.
EPDM/modified halloysite nanocomposites.

Studie z roku 2010, zabyvajici se nanoplnivem — ve tvaru nanotrubicek.
Zakladem byl EPDM kaucuk a plnivem halloysitové nanotrubicky (HMTs), které
byly chemicky upraveny metakryloxypropyltrimetoxysilanem (MPS) za ucelem
dosazeni lepsi dispergace nez nemodifikované (HMTs). Plnivo bylo zamichdno
do EPDM elastomeru v riznych koncentracich a dale byly pripraveny vzorky pro
testovani. Vysledky z tahovych zkousek ukazaly, Ze pevnost v tahu a Mig S
pouzitim modifikovanych (HMTs) vzrostla asi o 1 MPa oproti neupravenému
plnivu.
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Amit Das, Klaus Werner Stockelhuber, René Jurk, Dieter Jehnichen a Gert
Heinrich. A general approach to rubber-montmorillonite nanocomposites:
Intercalation of stearic acid.

Studie z roku 2011 se zabyva modifikaci montmorillonitu kyselinou stearovou.
Montmorillonit je vrstevnaty silikdt s destickovitou strukturou, ktery se
vV kauCukovych smési hliife rozmichava. Toto plnivo bylo modifikovano kys.
stearovou ve vysoké koncentraci a nasledné bylo zamichano do NR (ptirodniho
kaucuku) a EPDM (etylenpropylenového kaucuku). Vysledné vulkanizaty byly
testovany na mechanické vlastnosti a dispergaci. Ziskané vysledky z dispergatoru
potvrdily u smési se stearinem modifikovaného montmorillonitu vyssi interkalaci
a exfoliaci montmorillonitovych struktur nez u smési bez modifikaci.

Anna Laskowska, Marian Zaborski, Gisele Boiteux, Olivier Gain, Anna
Marzec a Waldemar Maniukiewicz. Effect of unmodified layer double hydroxides
MgAI-LDHS with various structures on the properties of filled carboxylated
acrylonitrile-butadiene rubber XNBR.

Studie z roku 2014 zabyvajici se vulkanizaci karboxylovaného butadien-
akrylonitrilového kaucuku za pomoci hydroxidid hote¢nato-hlinitych. Tyto
hydroxidy mély prvky Mg a Al v rizném zastoupeni. Hydroxidy mély plnit funkci
vulkaniza¢niho €inidla a zaroven 1 plniva. Do kau€uku byly zamichany v hnéti¢i
bez dalSich ptisad v mnozstvi 2,5; 5; 10; 20 a 30 DSK. U vyslednych vulkanizath
byly zkoumdny mechanické vlastnosti a bariérové vlastnosti. Vysledné
vulkanizaty vykazovaly vyborné mechanicke a bariérové vlastnosti jiz pti nizkych
koncentracich ve smési. Vulkanizaty s vy$Sim zastoupenim hot¢iku Mg/Al kolem
2/1 vykazovaly tepeln¢ vratnou prithlednost vulkanizatq.

Zhenghai Tang, Chengfeng Zhang, Lixin Zhu, Baochun Guo. Low
permeability styrene butadiene rubber/boehmite nanocomposites modified with
tannic acid.

Studie z roku 2016 zabyvajici se modifikaci plniva boehmitu. Boehmit je
monohydrat oxidu hlinitého (Al,03.H20). Toto plnivo byva hiie dispergované
vV kaucukovych matricich. V ¢lanku bylo pouzito modifika¢ni ¢inidlo kyselina
taninova, ktera ma zajistit dobrou dispergaci v matrici. Modifikace probihala po
2 hod. ve vodé pii 80 °C. Nasledné& bylo upravené plnivo v riznych koncentracich
smichano na dvouvélci s SBR kaucukem a ostatnimi ptisady. U pryzovych vzorki
byly testovany mechanické vlastnosti vcetné plynopropustnosti pro dusik.
Vysledky ukazaly vyrazné zlepSeni mechanickych vlastnosti a plynopropustnosti
pro modifikované plnivo. U mechanickych zkousSek bylo nejlepSich vysledki
dosazeno pii koncentraci 20 a 40 phr modifikovaného plniva ve smési, kde
vzrostla pevnost v tahu az o 8 MPa oproti vzorkiim s neupravenym plnivem. Pfi
obsahu kolem 60 phr upraveného plniva ve smési vyrazné klesla plynopropustnost
pro dusik.
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Nabil Hayeemasae, Zareedan Sensem, Kannika Sahakaro and Hanafi Ismail.
Maleated natural rubber/halloysite nanotubes composites.

Studie z roku 2020 zabyvajici se kaucuky plnénymi halloysitovymi
trubickami. Vzhledem k lamelarni struktufe poskytuji nizkou plynopropustnost.
Na povrchu halloysitovych trubi¢ek jsou polarni skupiny, coz ma za nasledek
Spatnou kompatibilitu S nepolarnimi kaucuky. Zde byl upraven ptirodni kaucuk
maleinanhydridem v mnozstvich 0; 1; 2; 4; 6 a 8 DSK. Modifikace probihala
vV komiirce na Brabendru pii 145 °C po dobu 10 min. Vznikl tak modifikovany
piirodni kaucuk maleinanhydridem. Nasledné byly do modifikovaného kaucuku
zamichany ostatni pfisady, v€etné¢ halloysitovych nanotrubiéek a to v mnozstvi 10
DSK. Vulkanizaty byly nasledn¢ testovany na dynamické a mechanické
vlastnosti. Nejlepsi mechanické vlastnosti (Migo; Msgg a pevnost v tahu)
vykazovala smés modifikovand maleinanhydridem v mnozstvi 4 DSK.

Long Zheng, Stephen Jerrams, Zongchao Xu, Liqun Zhang, Li Liu a Shipeng
Wen. Enhanced gas barrier properties of graphene oxide/rubber composites with
strong interfaces constructed by graphene oxide and sulfur.

Studie z roku 2020, kterd pojednavd o plynopropustnostech SBR smésich
plnéné grafenem a modifikovanym grafenem. Grafen vzhledem k lamelarni
struktuie poskytuje vulkanizatliim nizkou plynopropustnost. Na povrchu jsou ale
obsazeny polarni kyslikové skupiny, coz vede k nekompatibilit¢ s nepolarnimi
kaucuky jako NR (pfirodni) a SBR (butadienstyrenovy). Zde byl grafen
modifikovan sirou, aby tak vznikla kovalentni vazba kaucuk-sira-grafen. Sirou
modifikovany grafen byl pfipraven tak, Ze byl nejprve grafen exfoliovan
Vv deionizované vodé¢, nasledné byl pfidan roztok Na,S,03 (thiosiran sodny) a po
urcité dobé byl pfidan roztok HCL (kyseliny chlorovodikové). Nasledovala
centrifugace a vysuSeni vzniklého sirou modifikovaného grafenu. Zde byla
vyuzita reakce thiosiranu sodného s kyselinou chlorovodikovou za vzniku siry.
Tato vznikla sira se navazala na grafen za vzniku sirou modifikovaného grafenu.
Vznikly modifikovany grafen byl zamichdn do SBR kaucuku. Vytvotené vzorky
byly testovany na plynopropustnost pro dusik a ukézalo se, Zze vzorky se sirou
modifikovanym grafenem vykazovaly az o 50,7 % niZ8i plynopropustnost pro
dusik nez cisty SBR. Samotny nemodifikovany grafen v SBR poskytuje
plynopropustnost jen 23,3 % niz8i nez ¢isty SBR.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

Cilem dizerta¢ni prace je:
1. Vypracovani literdrni reSerSe zaméfené na slozeni kaucukovych smési a
vlivil riiznych parametrl na bariérové vlastnosti vulkanizati.

2. Pfipravit kauCukové smési s rlznymi typy plniv - neupravenymi a
modifikovanymi a vulkanizacnimi systémy

3. Piipravit vzorky pro testovani

- Zakladnich mechanickych zkousek (tahové zkousky, tvrdost a odrazova
pruznost)

- Plynopropustnosti

- Akustickych vlastnosti

4. Vyhodnoceni a interpretace zaveru.
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5. POUZITE MATERIALY

SBR — 1500 - butadien styrenovy kaucuk s obsahem 23,5 % styrenu. Vyrobce
Synthos Kralupy a.s., Kralupy nad Vltavou, Ceska republika.

Silica Perkasil KS — 408 — srazeny typ od vyrobce Grace (Columbia,USA) olejova
absorbce dibutyl phtalat (DBPA) 244 ml/100g, mérny povrch 175 m?.g%, hustota
0,17g.cm?,

Cloisite 15 A — Nanojil, hustota 1,66 g.cm™® vyrobce Songhan Plastic
Technology, Sanghaj, Cina.

Kaolin — od vyrobce KKA KA Kazngjov, CR hustota 2,65 g.cm?

Zn0 - aktivator vulkanizace vyrobce SlovZink a.s. (KoSeca, Slovakia).
Stearin - vyrobce Setuza a.s. (Usti nad Labem, Czech Republic).

Vulkanox 4020 - antiozonant chemicky nazev N-(1,3-dimethylbutyl)-N’- phenyl-
p-phenylenediamine vyrobce Lanxess (Brusel, Belgie).

Nytex 810 — Zmékcovadlo, naftenicky olej od vyrobce Nynas Stockholm Sweden.

Sira - typ Crystex OT33, vyrobce Eastman Chemical company (Kingsport,
Tennessee, USA). Vulkaniza¢ni ¢inidlo

TBBS - N-terc-butyl-benzothiazol sulfonamid (TBBS) od Duslo a.s. (Sala,
Slovensko)

CBS — Urychlova¢ vulkanizace, chem. nazev N-Cyclohexyl-2-benzothiazol
sulfenamid

DPG — Urychlovace vulkanizace, chem. nazev Difenyl guanidin

MBTS-80 — aktivator chinonondioximové vulkanizace, chemicky nazev bis(2-
benzothiazolyl)disulfid od vyrobce RheinChemie.

p - Chinondioxim — Vulkanizaéni ¢inidlo, strukturni vzorec miizeme vidét na

Obr. 11.
HD—N=<:>:N—DH

Obr. 11. strukturni vzorec p-chinondioxim

Peroxid — Obchodni nazev Perkadox 1440 Bpd. Vulkanizaé¢ni ¢inidlo, chemicky
nazev Di(tert — butylperoxyisopropyl)benzen. Inertni nosi¢ je 40% uhliditan
vapenaty se silikou. Vyrobce AkzoNobel v USA.
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Modifikatory plniva — Pouzitymi modifikatory plniva byly: TEOS -
Tetraetylortosilan, jehoz strukturni vzorec mizeme vidét na Obr. 12. (Dale v textu
uvadeén jako TEOS) a TESPT — Bis(trietoxysilylpropyl)tetrasulfan. (Dale v textu
uvadén jako TESPT). Tento silan byl pouzity za u€elem porovnani silanti.

HsC CHs
\_ _/
O._..0
.Sl
/9 O™\
HsC CHg

Obr. 12. Strukturni vzorec pouzitého TEOS

Polyetylen glykol (PEG) s molekulovou hmotnosti 12000 a Dimetylsulfon
(CH3),S0; dale v textu uvadén jako (DMSO,). Jejich strukturni vzorce jsou

uvedeny na Obr. 13 — 14,
HO H
o
n

Obr. 13. Strukturni vzorec PEG
RV

HsC”  ~CHj

Obr. 14. Strukturni vzorec DMSO;

6. POUZITE METODY TESTOVANI

Stanoveni tahovych vlastnosti — zkouseni podle normy CSN ISO 37, typ
zkuSebniho téliska S2. Méteni bylo provedeno pii nasledujicich podminkéch:
pokojova teplota (23 °C), rychlost posuvu 500 mm.min. Jako zkuSebni zafizeni
byl pouzit ptistroj Tensometr T10D od firmy Alpha Technologies. Pocet
testovanych télisek byl 8 na typ pryze.

Stanoveni strukturni pevnosti - CSN ISO 34 — 1, typ zkuSebniho t&liska
trausers, rychlost posuvu 100 mm.min. Jako zkuSebni zatizeni byl pouzit piistroj
Tensometr T10D od firmy Alpha Technologies. Pocet testovanych télisek byl 5
na typ pryZze. Métfeno pii pokojové teploté (23 °C).

Stanoveni tvrdosti — Dle Shore A podle normy ISO 7619 pfi pokojové teploté
23 °C. Tloustka vzorkl je 6 mm a tvrdost se odecita po 1 s. Stanoveni se provadi
pro dv€ zkuSebni télesa, vysledkem je median.

Stanoveni odrazové pruznosti — Podle normy ISO 4662 standard. Pouzita
metoda podle Schoba. Tloustka vzorkii byla 6 mm, dvé zkuSebni téliska. Méti se
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tf1 hodnoty na kazdém zkusebnim télese. Je pak vypocten median a vysledkem je
pramér z téchto dvou mediand. Testovaci teplota 23 °C.

Stanoveni vulkanizac¢nich charakteristik - Méfeni vulkanizac¢nich charakteristik
probihalo na vulkametru Premier MDR od spole¢nosti Alpha Technologies
(Dayton, Ohio, USA). Smési se sirnym vulkanizanim systémem byly méfeny pro
konstantni teplotu 165 °C a smési s peroxidickym, chinonondioximovym
systémem pro konstantni teplotu 180 °C. Redlné vyobrazeni zafizeni mizeme
vidét na Obr. 15. Z vulkaniza¢nich charakteristik byly ureny parametry
vulkanizace a to, bezpec¢nost smési (scorch tg; ), minimum (M) a maximum (My)
krouticiho momentu a optimum vulkanizace (tg).

Obr. 15. Pristroj pro stanoveni vulkanizacnich charakteristik

Stanoveni plynopropustnosti - Provedeno podle normy CSN 64 0115. Pouzita
metoda konstantniho objemu, pro testovaci teploty 40 °C a 70 °C. Pouzity pfistroj
je vyrobeny univerzitou UTB a je sestaven z tlakové komory a ¢idla. Komora je
oddélena polymerni membranou (vzorkem) na dvé ¢asti. Prvni ¢ast je natlakovana
ptislusnym médiem a na druhé strané je vakuum. Molekuly permeantu difunduji
ptes vzorek do vyevakuované ¢asti, kde je zapojeno ¢idlo, které zaznamenava
prirtstek tlaku. ZkuSebni vzorek se vlozi do zkusebni komory a necha se 16 hod.
pfed samotnym méfenim odevakuovat. Néasledné probiha vlastni méfeni. V tomto
ptipadé byl zkuSebni plyn zvolen dusik Ny, o €istoté 99,99 %. M¢éteni se provadi
4x pro jeden vzorek do ustaleného prichodu plynu. Vysledkem je pramér
permeacniho koeficientu ze Ctyf méfeni. Vypocet permeacniho koeficientu se

pocita podle vzorce:
__ dpVX

€ " dtRTA

(27)

Kde:
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dp/dt — smérnice zjisténa ze zavislosti prirustku tlaku na Case
V — objem nizkotlaké komory [mq]

X — tloustka vzorku [m]

R — molarni plynova konstanta [8,31 J.K1.mol?]

T — termodinamicka teplota experimentu [K]

A — plocha vzorku [m?]

p — rozdil tlakd mezi tlakovou ¢asti a vakuem [Pa]

Testovani tlumeni mechanickych vibraci — Stanoveni prenosového utlumu jako
indexu transmisibility (Tp) nebo — 1i indexu pienosu mechanického kmitani.
Probiha metodou nucenych kmitt. Index prenosu mechanického kmitani (Tp) je
experimentalné zméfen pomoci budiciho vibratoru BK 4810 v kombinaci
S analyzéatorem signdlnich pulzi BK 3560-B-030 a zesilovacem BK 2706 s
frekvencnim rozsahem 0,5 — 16500 Hz. Generator generuje sinusové viny.
Amplitudy zrychleni na vstupni a vystupni strané¢ zkoumanych vzorkl jsou
zaznamenavany akcelerometry BK 4393 Al a A2 (Briel & Kj&r, Naerum,
Dansko). M¢teni funkce indexu transmisibility (Tp) je provedena pro rtzné
hmotnosti m (tj. Pro 0, 90 a 500 g). Méfeni se stanovuje pro tfi rtizné tloustky (t;.
Pro 10, 15 a 20 mm) a u téchto materialii se méfi vlastnosti tlumeni vibraci
zkoumanych vzorkl pryze s rozméry zékladni roviny 60 x 60 mm. Kazdé méteni
je opakovano 10x pfi teploté okoli 23 © C. Schéma pfistroje je vidét na Obr. 16.

PULSE S8

PC f==—2==]3560-B-030

t

2706 4810

Obr. 16. Schéma mériciho zarizeni

Podle rovnice (25) byl vypoclten index pienosu mechanického kmitani Tp
(anglicky nazev displacement transmisibility).

Stanoveni sitové hustoty vulkanizdtu — PouZitd metoda rovnovazného
bobtnani. Byly pouzity vzorky o rozmérech 30x20x2 mm. Testovala se tii
zkuSebni téliska, pti teploté 23 °C. Vysledkem je primér ze tii stanoveni. Vzorek
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o pocate¢ni hmotnosti m, se necha v toluenu nabobtnat do rovnovazného stavu
Vv prislusném rozpoustédle. Pro polarni kaucuky se pouzivaji polarni rozpoustédla
a pro nepolarni se pouzivaji nepolarni rozpoustédla. V naSem piipadé — pro SBR
kaucuk byl zvolen toluen. Po nabobtnani do rovnovéazného stavu se ziska
hmotnost my. Z hodnot mya mq se vypocita z Flory-Rehnerovy rovnice pro plnéné
systémy sitova hustota vulkanizatu.

—V[In(1-V; )+ Vy+xVE]

UVZVy —0,5.V,

v(mol.cm™3) = (28)

Kde:
V: — objemovy zlomek nabobtnalého kaucuku v rovnovazném stavu [-]
V1, — objemovy zlomek pfisad v nabotnalém kaucuku v rovnovazném stavu [-]

V — podet moll pfisad v molarnim objemu rozpoustédla [mol.cm™] vypoéteny
jako V = psVio/Ms, kde ps je hustota rozpoustédla a Ms je molarni hmotnost
toluenu (g.mol™).

v - Flory-Hugginstuv interakéni parameter rozpoustédlo — kaucuk. Tabulkova
hodnota v nasem pripad¢ pro toluene — SBR je y = 0,391.

RPA analyza — Pristroj Premier RPA rubber process analyzer od Alpha
Technology (Dayton, Ohio, USA) metoda kuzel - kuzel. Pro sledovani chovani
vulkanizatli pfi dynamickém namahani pifi malych sinusovych deformacich.
Meéteny zavislosti smykovych modulti G', G""a tan 6 Vv zavislosti na deformaci od
0 do 80 % (tj. v prepoctu 0 — 5,74°) pii frekvenci 1 Hz. Vzorek kaucukové smési
byl nejprve v pfistroji zvulkanizovan po dobu tg pii 165 °C, nasledné ochlazen
na testovaci teplotu 50 °C. Po ochlazeni nésledovalo vlastni méfeni.

DMA analyza — Pouzity pftistroj Mettler Toledo DMA1. Méteny moduly E’,
E’" a tan 6 Vv zavislosti na teploté¢ od -80 °C do 25 °C pro deformaci 1 pm a
frekvenci 1 Hz. VVzorky byly vyseknuty z 1 mm desticky, tvar vzorki byl tedy
pasek o rozmérech 10 x 5 x Imm.

7. PRIPRAVA ZKUSEBNICH VZORKU

Ptiprava zkuSebnich vzorki probihala lisovanim na hydraulickém dolnotlakém
vulkaniza¢nim lise pti 20 MPa. Byly zde ptipraveny vzorky na testovani fyzikalné
mechanickych vlastnosti a plynopropustnosti. Lisovani smési se sirnym
vulkanizanim systémem probihalo pii teploté 165 °C. Smési S peroxidickym,
chinondioximovym vulkaniza¢nim systémem byly lisovany pfi teploté 180 °C po
dobu tgy optimum vulkanizace zjisténou z vulkaniza¢nich parametra.

Vzorky pro lisovadni mechanickych vlastnosti mély tvar desticky s rozméry
150 x 150 x 2 mm a pro vzorky na stanoveni plynopropustnosti byla pouZzita
desticka s rozméry 150 x 150 x 1 mm. Z vylisovanych desti¢ek byly vysekany na
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hydraulickém vysekavacim stroji zkuSebni téliska (pro mechanické vlastnosti
lopatky S2 a pro plynopropustnost desti¢ka kruhového tvaru o tloustce 1 mm ).

Vzorky pro tlumeni vibraci — méfeni indexu pfenosu mechanického kmitani Tp
méli tvar destiCky 0 riiznych tlouStkach o primérech 20 a 100 mm. Lisovani
probéhlo pii dané teploté po dobu optima tgy . Pfidavek na dobu lisovani byl kvili
prohitati tgo+ 0,5 min/1mm tloustky.

8. EXPERIMENTY

Prace se zamé&fuje na bariérové vlastnosti vulkanizatu. V praci bylo zaméteni
na tyto Casti:
e Vliv wvulkanizatniho systému na mechanické vlastnosti a
plynopropustnost
e Vliv typil sazi na mechanické a bariérové vlastnosti
e Vliv modifikace siliky na mechanické a bariérové vlastnosti
e Vliv modifikace Cloisitu 15 A na mechanické a bariérové vlastnosti

8.1 Vliv vulkanizacniho systému na plynopropustnost a
mechanické vlastnosti

Byly zkoumény vlivy vulkaniza¢niho syst¢ému na plynopropustnost a
mechanické vlastnosti vulkanizatu v SBR kaucuku. Byl zvolen peroxidicky, sirny
(s konstantni koncentraci siry a rlznymi koncentracemi urychlovace) a
chinondioximovy vulkaniza¢ni systém.

Dle poméru urychlovace a siry rozeznavame: Konvencni (bézné) — CV (U/S =
0,1 - 0,6), Semi - ucinné — Semi - EV (U/S = 0,7 — 2,5) a Géinné vulkaniza¢ni
systémy — EV (U/S > 2,5). Jako peroxid byl pouzity Perkadox 1440 Bpd chemicky
nazev Di(tert — butylperoxyisopropyl)benzen.

Jako plnivo byly pouzity saze N 110 z divodu nizké plynopropustnosti a
dobrého ztuzujiciho uCinku. Bylo tedy piipraveno pét smési liSici se pomérem
(U/S), dvé smési s chinondioximovym systémem a smés s peroxidickou
vulkanizaci. SloZeni smési se sirnym systémem je vidét v Tab. 1. a slozeni smési
s chinondioximovym a peroxidickym vulkaniza¢nim systémem v Tab. 2.
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Tab. 1. Receptury smési se sirnym systémem

Smés U/S=0,29|U/S=0,57| U/S=1 |U/S=3,43|U/S=5]71

Nazev suroviny DSK DSK DSK DSK DSK

SBR-1500 100 100 100 100 100
N 110 50 50 50 50 50
ZnO 3 3 3 3 3
Stearin 1 1 1 1 1
TBBS 0,5 1 1,75 6 10

Sira 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75

Tab. 2. Receptury smési s chinondioximovym a peroxidickym systémem

Smés Chinondioxim Chlncl\)/lng;?g(lm ¥ Peroxid
Nazev suroviny DSK DSK DSK
SBR-1500 100 100 100
N 110 50 50 50
Chinondioxim 5 5 0
MBTS-80 0
Peroxid 0 0 5

Michani smési probihalo dvoustupiiové s homogenizaci na dvouvalci. Casovy
zaznam michani smési v Tab. 3.
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Tab. 3. Casovy zaznam michani smési se sirnym vulkanizacnim systémem

Michaci Poradi pridavani | c¢as michani Podmink
zarizeni prisad (min.) Y
SBR-1500 0:00
Hnéti¢ Pommini ZnO+Ste§r|n 1500
(V =0,41 1, faktor 1/2 sazi 2:00 70 °C. 990t/min
zaplnéni 0,72) zbytek sazi 4:00 ’ '
Vypusténi 8:00
piredsmeési '
Dvouvalec Homogenizace 0:00 70 °C. 12/15
(1505(a3f£8|mm) Stazeni z dvouvalce 3:00 ot/min.
Hnéti¢ Pommini Vulkanizacni 0:00
(V =0,41 |, faktor system ' 70 °C, 60ot/min.
zaplnéni 0,72) Vypusténi smési 3:00
Dvouvalec Homogenizace 0:00 70 °C
Farrel Konec _ -
(150 x 330 mm) homogenizace 3:00 12/150t/min.

Michani smési s chinondioximovym a peroxidickym vulkanizacnim systémem
probihalo podobné¢ jako u sirn€¢ho s rozdilem, Ze saze byly piidany hned po SBR
kaucuku, nebod’ v recepturach téchto smési nebyl obsazen zadny ZnO a Stearin.

Nasledn¢ po zamichani byly jednotlivé smési odloZeny po dobu 24 hodin. Dalsi
procesy zpracovani probihaly po této dob¢ odlezeni.

Vulkaniza¢ni parametry

Parametry vulkanizace pro sirny systém jsou uvedeny v Tab. 4. a pro
peroxidicky a chinondioximovy systém v Tab. 5. U sirnych systémt dochazi se
zvySujici uéinnosti vulkaniza¢niho systému K vyraznému rstu maximalnich
Krouticich momentd My, kdy nejvyssi je pro systém (U/S) = 5,7 kde hodnota My
je 40,3 dN.m. Nejnizsi hodnota My byla dosazena (12,9 dN.m) pro (U/S) = 12.,9.
Miizeme si také vSimnout, ze s rostouci koncentraci urychlovace dochéazi ke
zkraceni doby bezpecnosti a optima vulkanizace. Dlouha doba bezpecnosti
(kolem 4 min.) byla zaznamenana pro (U/S) = 0,29. Pro tuto smés byla také
zaznamendna dlouhd doba optima vulkanizace (22,3) min. Vyrazné krats$i doby
vulkanizace mizeme zaznamenat pro smési (U/S) = 1 a (U/S) = 3,42, kde se
pohybuje kolem (12,7 min.). V porovnani se smési (U/S) = 0,29 je to asi (0 9 min.)
kratSi doba. Vliv poméru (U/S) na bezpecnost smési a optimum vulkanizace
ukazuje také Graf. 1.
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Pro peroxidicky systém je hodnota krouticiho momentu nejvyssi (57,9 dN.m).
U chinondioximovych vulkaniza¢nich systémi je dosazeno nizSich hodnot
maximalnich krouticich momentd (15,1 dN.m) pro samotny chinondioxim.
Pridavek MBTS — 80 ved| k narustu o 3 dN.m maximalniho krouticiho momentu
a také k vyrazné€jsimu zkraceni tg asi 0 7 min. Pfidavkem MBTS — 80 se také
zkratila doba bezpecnosti asi 0 0,5 min.

Tab. 4. Vulkaniza¢ni parametry kau¢ukovych smési se sirnym systémem

u/S u/S uU/S uU/S uU/S

Smés 0,29 0,57 1 3,42 5,7

Mu [dN.m] 12,9 16,3 22,1 32,7 40,3

My [dN.m] 2,8 2,1 2,9 2,6 2,3

ts1 [min] 4,1 3,9 3,2 2,7 2,6

t 90 [Min] 22,3 14,3 12,7 12,7 14,2

45 7 23
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i i . ] c
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Pomér (U/S)

Graf. 1. Vliv pomeru (U/S) na parametry vulkanizace

Tab. 5. Vulkaniza¢ni parametry smési s peroxidickym a chinondioximovym

systétmem
Smés Peroxid Chinondioxim| Chinondioxim+MBTS-80
Mu [dN.m] 57,9 15,1 18,2
M [dN.m] 3,2 3,3 2,9
ts1 [min] 0,3 1,0 0,5
t 90 [MinN] 5,3 17,3 10,8
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Vysledky

Mechanické vlastnosti, modul pti 50% prodlouzeni (Msp), pevnost v tahu (cg),
taznost (eg), tvrdost, odrazovou pruznost (R) a sitovou hustotu v [10* mol.cm]
smési muzeme vidét v Tab. 6. Muzeme zde pozorovat, Ze s rostouci sitovou
hustotou vulkanizatd dochazi k ristu Msy pro vSechny vulkanizacni systémy.
Totéz vsak nelze fici o pevnosti v tahu, kdy pevnost v tahu roste do urcité hodnoty
a nasledn¢ klesa s rostouci sitovou hustotou.

Je zde patrné, Ze u sirn¢ho vulkanizaéniho systému dochdzi se zvySujici se
koncentraci urychlovace k riistu sitové hustoty, nejvyssi hodnota sitové hustoty
(6,07.10* mol.cm) byla stanovena pro systém (U/S = 5,7) tedy pro koncentraci
10 DSK urychlovace. Nejvice zvulkanizovana smés byla s peroxidickym
systémem, kde se pohybuje hodnota sitové hustoty (kolem 7,78.10* mol.cm?)
pro 5 DSK peroxidu. Pti stejné koncentraci 5 DSK chinondioximu byla dosazena
sitova hustota (kolem 3,35.10* mol.cm?), piidavek urychlovate MBTS — 80
zpusobil zvyseni sitové hustoty (asi 0 0,32.10* mol.cm®).

U smési se sirnym systémem (U/S) dochazi s rostouci pomérem urychlovace a
tedy i se zvySujici se sitovou hustotou k ristu Mso. Nejvyssi hodnota 3,5 MPa
byla dosazena pro U/S = 5,7 (sitova hustota je zde kolem 6,07.10* mol.cm™).
Naopak nejnizsi hodnota Msy byla zaznamenana pro U/S = 0,29, zde se sitova
hustota pohybuje (kolem 1,30.10* mol.cm™). U pevnosti v tahu miizeme ¥ici, Ze
nejprve s rostoucim pomérem U/S a tedy i S rostouci sitovou hustotou dochazi
K ristu a pro U/S =1 je dosazeno maximalni hodnoty pevnosti v tahu (22,3 MPa),
kde se sitova hustota pohybuje (kolem 2,5.10* mol.cm™).

S dalsim rostoucim pomérem U/S dochazi k poklesu pevnosti v tahu, kdy pro
U/S =5,7 je hodnota pevnosti v tahu kolem 16 MPa (t;j. pro sitovou hustotu kolem
6,07.10* mol.cm?).

Taznost s rostoucim pomérem U/S a tedy s vyssi sitovou hustotou klesa,
nejvyssi hodnota 542,63 % byla dosaZena pro systém U/S = 0,29 (sitova hustota
kolem 1,3.10% mol.cm™) a nejnizsi 96 % pro U/S 5,7 (pro sitovou hustotu
6,07.10* mol.cm™), coz je az 0 446 % mensi taznost neZ u systému U/S = 0,29.
Obecné nejnizsi taznosti a pevnosti v tahu bylo dosazeno pro nejvice zesitovany
vzorek s peroxidickym systémem (sitova hustota 7,78 mol.cm™). Hodnoty
tvrdosti s rostouci ucinnosti vulkaniza¢niho systému a rostouci hustotou sité
vzrastaji, nejvyssi hodnota 77 ShA byla zaznamenana pro U/S = 5,7.

Odrazivost je vy$§im pomérem urychlovace ovlivnéna nejméné, zde se hodnoty
odrazové pruznosti pohybuji v rozmezi kolem 32 % pro nejnizsi pomér a 37 %
pro nejvyssi pomér (U/S = 5,7). Systém s peroxidickym vulkaniza¢nim systémem
vykazuje nejnizsi hodnotu pevnosti v tahu (7,9 MPa), taznosti (70 %) a naopak
nejvyssi hodnotou odrazové pruznosti (40 %) ze vSech smési. Smeés
s chinondioximovym systémem vykazuje pevnost v tahu 15,5 MPa a taznost
kolem 250 % (zde se sitova hustota pohybuje kolem 3,35.10* mol.cm?).
Ptidavkem 5 DSK urychlovace MBTS — 80 se pevnost v tahu zvysila asi o 2 MPa
a taznost poklesla asi 0 50 % a sitova hustota se zvysila na 3,67.10* mol.cm).
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Hodnoty tvrdosti se pro chinondioximovy systém pohybuji kolem 76 ShA a
odrazova pruznost kolem 36 %. Pridavek MBTS — 80 tvrdost a odrazovou
pruznost témét neovliviiuji.

Tab. 6. Mechanické vlastnosti pryze s riznymi vulkaniza¢nimi systémy

Sit’ova hustota v [10-“mol.cm-?]

. Mso Tvrdost 0 v 10
Smés [MPa] o8 [MPa] €s [%0] [ShA] R [%0] [mol.cm]
u/S 0,29 1,3+0,03 18,7+1,1 543+43 65+1 32,5+1 1,30+0,02
U/sS 0,57 1,57+0,08 20,5+1,7 421+£32 67+1 33+1 2,15+0,02
u/si 1,95+0,05 22,3+3.4 326 +41 69+1 33,5+1 2,50+0,04
U/S 3,42 2,76+0,18 18,8+3,1 186+23 73+1 37+1 4,77+0,01
U/S 5,7 3,45+0,11 15,6+4,2 96 £15 T7+1 35+1 6,07+0,07
Peroxid 4,1+0,43 7,9+1,5 70+8 76+1 40+1 7,78+0,1
Chinondioxim | 2,32+0,05 15,5+1,3 250+18 76+1 36+1 3,35+0,04
Chinondioxim
+MBTS 2,79+0,12 17,0+0,5 206 +£8 76+1 35+1 3,67+0,04
30 r 7 700
I -@-Pevnost v tahu
25 r —A—Taznost 1 600
T I 1 500
Q20 )
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Graf. 2. Vliv sitové hustoty na pevnost v tahu a taznost pro sirné systémy
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Plynopropustnost pro jednotlivé vulkaniza¢ni systémy ukazuje Graf. 3.
Pouzitym permeantem byl dusik a métfeni probihalo pii 70 °C. Z tohoto grafu
vyplyvd, Ze plynopropustnost je uUCinnosti vulkaniza¢niho systému a
vulkanizanim systémem (chinondioximovym, peroxidickym) ovlivnéna méné.
Stejn¢ tedy sitova hustota plynopropustnost vyrazné neovliviiuje. Pro sirny
vulkanizaéni systém s riznym pomérem urychlovace se hodnoty permeac¢niho
koeficientu pohybuji kolem 6,7 fmol.m?.s.Pa™! pro sitové hustoty od 1,3.10* do
4,7.10% mol.cm?®. Od sifové hustoty 4,7.10% mol.cm® dochazi k ristu
permeacniho koeficientu. MuZzeme si vS§imnout, ze pro vulkaniza¢ni systém (U/S)
= 5,7 se sitovou hustotou (kolem 6,7.10* mol.cm?) byla jiz zaznamenana
zvy$end hodnota permeace (kolem 6,87 fmol.m™.s.Pa!). Tato hodnota permeace
je nejvyssi ze smesi se sirnym systémem. NejvysSi hodnota permeacniho
koeficientu (7,7 fmol.m?ts®.Pal) byla zaznamenana pro peroxidickou
vulkanizaci, kde je hustota zesiténi nejvyssi (7,78.10% mol.cm™®) ze vsech
vulkanizaénich systému. Zde vsak, ale nejsou obsazeny polysulfidické vazby, ale
vazby C-C.

o u/S 0,29 B U/S 0,57
9E-15 U/S1 U/S 3,42

U/S 5,7 B Chinondioxim

8E-15 ; . :

B Chinondioxim+MBTS B Peroxid
r7E-15 = - - o -
o -L R i s
o3 6E-15 \
Ese.15
o
E£4E-15
& 3E-15

2615 i
1E-15 ehet
0 Foasniaied

Graf. 3. Plynopropustnost pro riizné vulkanizacni systemy

Shrnuti

Vulkaniza¢ni systém a ucinnost vulkanizac¢niho systému nejvice ovliviluje
sitovou hustotu a tim nasledné¢ mechanické vlastnosti a to Msp, pevnost v tahu,
taznost a tvrdost. Odrazova pruznost je ovlivnéna méné. Msp a tvrdost s vyssi
sitovou hustotou roste, nejvyssi hodnota Msy (4,1 MPa) byla zaznamenana pro
peroxidicky vulkaniza¢ni systém, kde je hodnota sitové hustoty nejvyssi (kolem
7,78.10% mol.cm?3). Pro sirny vulkaniza¢ni systém byla nejvyssi hodnota M 50
(3,5 MPa) pro U/S =57

Pevnost v tahu vykazuje maximum (22,3 MPa) pro U/S = 1 pfi sitové hustoté
(kolem 2,5.10* mol.cm?). S rostouci koncentraci urychlovage sirné vulkanizace
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a nasledné vyssim zesiténim dochazi dale k poklesu pevnosti v tahu. Hodnoty
taznosti s rostouci koncentraci urychlovace klesaji. Nejvyssi hodnota (543 %)
byla zaznamenana pro systém U/S = 0,29 a nejnizsi (96 %) pak pro U/S =5,7.
Pro peroxidicky vulkanizaéni systém (S nejvy3si sitovou hustotou 7,78 mol.cm™)
byla zaznamenana nejvys$si hodnota (4,1 MPa) Msy, nizkd pevnost v tahu
(7,9 MPa), coz je asi trojnasobné nizsi hodnota nez pro sirny systém U/S = 1 (se
sitovou hustotou 2,5.10* mol.cm?). U peroxidického systému mizeme také
zaznamenat nizkou taznost kolem (70 %) a nejvyssi odrazovou pruznost (40 %),
je to asi o 7 % vice nez pro sirny systém U/S = 0,29.

Hodnoty tvrdosti pro chinondioximovy vulkaniza¢ni systém se pohybuji kolem
76 ShA a odrazova pruznost kolem 36 %. Ptidavek MBTS — 80 zptisobil zvyseni
pevnosti v tahu asi 0 2 MPa a pokles taznosti o 50 %, kde sitova hustota pro
chinondioximovy systém je (kolem 3,35.10*mol.cm?) a s pfidavkem MBTS se
zvysila na 3,67.10% mol.cm™)

S rostouci sitovou hustotou dochazi k riistu Msp, tvrdosti a poklesu taznosti
nezavisle na vulkaniza¢nim systému. Pevnost v tahu roste do sitové hustoty
kolem 4.10 mol.cm™. Od této hodnoty sitové hustoty, dochazi jiz k poklesu
pevnosti v tahu, coz mizeme vidét i v Tab. 6.

Plynopropustnost je sitovou hustotou, typem vulkanizacniho systému
ovlivnéna méné. Pro nizké sitové hustoty az do hodnot kolem 6.10* mol.cm™ se
vyznamné neméni. Od této hodnoty, jak je patrné z grafu 3 byl jiz zaznamenan
vzrast permeacniho koeficientu se sitovou hustotou. Nejvyssi hodnota permeace
7,7 fmol.m.s1.Pal) byla zaznamenana pro peroxidicky vulkanizaéni systém kde
byla také stanovena nejvyssi hodnota sit'ové hustoty (kolem 7,78.10 mol.cm™),
zde vsak ale nejsou obsazeny polysulfidické vazby ale vazby C-C.

Plynopropustnost je take ovlivnéna druhem vulkanizac¢niho ¢inidla, kde napf.
chinondioximovy vulkaniza¢ni systém (s ptfidavkem MBTS — 80) se sitovou
hustotou kolem 3,67.10*mol.cm™ vykazoval vy$$i plynopropustnost (asi o 0,26
fmol.m1.s1.Pal) nez smé&s se sirnym systémem U/S = 3,42 s vyssi sitovou
hustotou (kolem 4,77.10*mol.cm™). Vyssi hodnotu permeace vykazoval také
peroxidicky systém, kde se nevyskytuji polysulfidické vazby, ale vazby C-C,
které¢ jsou kratsi neZ polysulfidické vazby a molekula permeantu tak miize
snadnéji difundovat nez u delSich vazeb.

8.2 Vliv sazi na bariérové a mechanické vlastnosti

Byl zkouman vliv sazi N 110; N 330; N 550 a N 990 na bariérové vlastnosti
(ptenosovy utlum, plynopropustnost) a mechanické vlastnosti (tahové zkousky,
tvrdost a odrazovou pruznost). Zakladnim kaucukem byl zvolen SBR — 1500.
Koncentrace sazi pro rtizné typy byla zvolena 50 DSK, aby bylo mozZné
vyhodnotit jejich U€inky na studované vlastnosti. Pi této koncentraci vykazuje
vétSina kauukovych smési optimalni fyzikalné-mechanické vlastnosti. V Tab. 7.
jsou uvedeny zdkladni charakteristiky sazi, IA (Iodova absopce), DBPA
(absorpce dibutylftaldtu) a primérna velikost primarnich castic sazi. Primarni
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velikosti Castic sazi byly méfeny pomoci transmisniho elektronového mikroskopu
JEM-2100.
Tab. 7. Zakladni charakteristiky pouzitych typt sazi

Typ sazi 1A DBPA | oich Sistie
[9.kg?] [mL.100g?] [nm]
N 110 145 113 15
N 330 82 102 27
N 550 43 121 55
N 990 10 35 280

Receptura kauCukové smési pro zkoumani sazi je podobnd jako
Vv piedchazejicim piipad¢ a je uvedena v Tab. 8.
Tab. 8. Receptura kaucukovych smési — vliv sazi na bariérové vlastnosti

Nazev suroviny DSK
SBR-1500 100
Saze 50
Zn0O 3
Stearin 1
TBBS 1
Sira 1,75

Michani kaucukovych smési probihalo v hnéti¢i Pommini Farrel (objem
komory 0,41 1, faktor zaplnéni 0,72). Vulkanizaéni syst¢tm TBBS + sira byly
domichany na dvouvalci Farrel (150 mm x 330 mm). Casovy zdznam a pofadi
pfidavani piisad je stejné jako v pfedchazejici Casti se zdznamem michani smési
se sirnym vulkaniza¢nim systémem.

Po zamichéni byly smési pro dalsi zpracovani odloZeny do druhého dne. Po 24
hod. byly stanoveny vulkaniza¢ni a nasledovala ptiprava vzorkl lisovanim. Byly
piipraveny zkuSebni vzorky pro testovani fyzikaln€ mechanickych vlastnosti,
plynopropustnosti a indexu transmisibility. Vzorky pro index pienosu
mechanického kmitani mély tvar vélce o tloustkach 10, 15, 20 a 80 mm o
primérech 20 a 100 mm. Lisovani probéhlo pii 165 °C po dobu tg uvedenou ve
vulkanizaénich parametrech v Tab. 9. Ptidavek pro vzorky na testovani indexu
pienosu mechanického kmitani byl kviili prohtati tgo + 0,5 min/Imm tloustky.
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Tab. 9. Vulkanizac¢ni charakteristiky sazovych smési

Smés ML MHu ts_l tg_o
[dN-m] [dN-m] [min] [min]
N 110 2,7 17,1 2,6 10,5
N 330 2,4 14,5 2,6 11,5
N 550 2,3 15,1 3 12,8
N 990 1,2 10,7 3,3 12,6

Fyzikalné€ mechanické vlastnosti

Vysledky fyzikaln¢ mechanickych vlastnosti smési jsou uvedeny v Tab. 10. Je
zde uveden M3y (modul pii 300% prodlouzeni), pevnost v tahu (os), taznost (eg),
tvrdost a odrazova pruznost (R). Pro saze N 110 a N 330 byly zaznamenany
nejvyssi hodnoty Mago (kolem 13 MPa) a pevnosti v tahu (kolem 23 MPa). Tyto
typy sazi vykazuji také nejvyssi hodnoty tvrdosti (69 a 66 ShA). Je to diky
dobrému ztuzeni, nebot’ tyto typy sazi maji malé priméry primarnich ¢astic sazi
a tedy vysoky mérny povrch coz vede k dobrému ztuzujicimu ac¢inku. Saze N 990

(55 ShA). S rostoucim primérem primarnich Castic roste odrazova pruznost.
Nejnizsi hodnota pro N 110 odrazové pruznosti je 38 % a nejvyssi 51 % pro saze
N 990. Saze N 110 poskytuji nejlepsi ztuzujici u€inek oproti ostatnim. Vykazuji
nizkou hodnotu odrazové pruznosti, protoZze véEtsi €ast mechanické energie
pfeméni na tepelnou.

Tab. 10. Vysledky fyzikalné mechanickych vlastnosti sazovych smési

Smés [m;f;] os[MPa] | e5[%] T[‘ghd:]“ R [%]
N 110 | 13,0+1,3 23,0£1,4 480+36 69+1 38+1
N 330 | 12,7+1,0 23,9+0,9 520+23 66+1 30+1]
N 550 | 11,9+0,5 19,8+0,5 510+25 64+1 4441
N990 | 41204 | 119427 | 640475 | 55%1 5141

Bariérové vlastnosti

Vysledky plynopropustnosti pro jednotlivé sazové smési ukazuje Graf. 4.
Pouzitym permeantem byl dusik a méteni probihalo pti 70 °C.

Je znatelné, Ze s rostouci velikosti primarnich ¢astic roste plynopropustnost.
Nejnizsi hodnota (kolem 6 fmol.m?.s?.Pal) permeaéniho koeficientu byla
zaznamenana pro saze N 110. Podobna hodnota (6,12 fmol.m™.s?.Pa?) byla
zaznamenana také u sazi N 320. Nejvyssi hodnota (7,3 fmol.mt.s?.Pa?l)
permeacniho koeficientu vykazuji saze N 990 s nejvétSim primérem primarnich
castic a tedy s nejmenSim mérnym povrchem. Tato hodnota je asi 1,22 x vyS$si nez
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u sazi N 110 s nizkym primérem primarnich ¢astic a tedy s nejvétsSim mérnym
povrchem. Nizkou plynopropustnost sazi N 110 lze vysvétlit tim, Ze u mensich
Castic jsou mens$i volny prostor mezi makromolekulami kaucuku a navic je
snizend jejich pohyblivost. Tim nasledné polymerni membréanou difunduje pouze
malé mnozstvi molekul permeantu. Podobné saze N 990 s velkymi praméry
primarnich ¢astic a tedy s malym mérnym povrchem poskytuje vétsi volny objem
mezi makromolekulami a pohyblivost makromolekul kaucuku je tim padem vétsi,
c0Z zpusobuje, ze polymerni membranou difunduje velké mnozstvi molekul
permeantu dle [43].
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Graf. 4. Vliv sazi na plynopropustnost

Priklady frekvencnich zavislosti indexu pifenosu mechanického kmitani
testovanych pryZi pro vzorek o tlouStce t = 10 mm bez setrvacné zatéze s riznymi
velikostmi primarnich ¢astic sazi ukazuje Graf. 5. Z tohoto srovnani je ziejmé, Ze
velikost Castic sazi a tedy typu sazi ma vyznamny vliv na vlastnosti tlumeni
vibraci.

MiZeme fici, Ze schopnost materialu tlumit mechanické vibrace se obecné
zvySovala s rostoucti velikosti primarnich ¢astic sazi. To je zpisobeno nizsi tuhosti
a tedy vyS$im pomérem tlumeni pryze dle [47], s obsahem vétSich velikosti
primarnich ¢astic sazi. Tyto skutecnosti vedou k vyS$§i transformaci vstupni
mechanické energie na teplo béhem nucenych kmita a pokles hodnot tltumenych
a netlumenych vlastnich frekvenci. Proto prvni rezonanéni frekvence ( fr1) byla
posunuta k niz§im hodnotam. (viz Graf. 5.), s rostouci velikosti primarnich castic
sazi, z hodnoty 1520 Hz (pro N 110) na 968 Hz (pro N 990) jak ukazuje Tab. 12.
Saze N 110 poskytuji tuhou pryZz, maji tedy nizkou schopnost tlumit mechanické
vibrace. Saze N 990 poskytuji mé¢kkou pryz a vyznacuji se vysokym tlumenim
mechanickych vibraci. Toto zji§téni je 1 ve shod¢ s predchozimi vysledky, které
byly experimentalné stanoveny vySe uvedenymi metodami, konkrétné méfenim
tvrdosti a tahovych vlastnosti.
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Graf. 5. Viiv sazi na tlumeni vibraci

Tlumici vibracni vlastnosti zkoumanych materiali jsou také ovlivnény jejich
tloustkou t, budici frekvenci f a setrva¢nou zatézi m. Vliv setrvaéné zatéze na
vlastnosti tlumeni vibraci pro vzorek se sazemi N 330 o tloustce t = 10 mm
ukazuje Graf. 6.

Je zde vidét, ze s vysSi setrvacnou zatézi m bylo dosazeno lepSich tlumicich
vlastnosti, coz vedlo ke snizeni netlumené vlastni frekvence a tedy i tlumené
frekvence. To je zpusobeno skutecnosti, ze vlastni frekvence netlumeného
systtmu je umérnd druhé odmocniné tuhosti materidlu pro aplikovanou
setrvaCnou hmotnost. Z tohoto diivodu ma setrvana zatéz pozitivni vliv na
tlumeni vibraci, coz se odrdzi posunutim polohy minima prvni rezonancni
frekvence na nizsi frekvence, tj. poklesem fr1 (viz. Tab. 11.) z hodnoty 1441 Hz
(prom=0 g)az412 Hz ( pro m =500 g).

Tlumici vlastnosti vibraci zkoumanych pryZovych vzorki jsou také vyznamné
ovlivnény jejich tloustkou t, jak ukazuje Graf. 7. pro vzorek se sazemi typu N 330
se setrvacnou zatézi (m = 90 Q). Je zfejmé, ze vyssi tloustka materialu vedla k
niz§im hodnotam fr1 , tj. Z hodnoty 1138 Hz (pro t =10 mm) az 520 Hz (prot =
20 mm), jak je uvedeno v Tab. 11. Z tohoto divodu ma tloustka obecné pozitivni
vliv na vlastnosti tlumeni vibraci. Z grafii 5, 6 a 7. je také vidét, ze schopnost
materialu tlumit mechanické vibrace je vyznamné ovlivnéna budici frekvenci f.

Je zfejmé, Ze rezonancni mechanické vibrace ( Tp > 1) byly dosaZeny pii
nizkych frekvencich buzeni v zavislosti na typu vzorku kaucuku, tloustce t a
setrvaéné zatézi m. Napiiklad pro vzorek N 110 o tloustce t = 10 mm a bez
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setrvacné zatéze ( m = 0 g) byly rezonan¢ni mechanické vibrace pozorovany pii
frekvencich f < 2950 Hz (Graf. 5.). U vzorku typu N 990 o tloustce t = 20 mm a
se setrvacnou hmotnosti m = 500 g bylo dosaZeno rezonan¢ni frekvence pii
podstatné nizSich nucenych frekvencich (pfi f < 330 Hz). Naproti tomu tlumeni
mechanickych vibraci ( 0 < Tp < 1) bylo obecné dosazeno pii vysSich budicich
frekvencich.

Tab. 11. Prvni rezonan¢ni frekvence (fr1) zkoumanych vzorki

Vzorek Tloust’ka Setrva¢na hmotnost (zatéz) [g]
vzorku 0 90 500
[mm]
N 110 10 1520+41 1146+18 430+15
15 1293+29 1043+18 419+14
20 1080+15 928+17 354+12
N 330 10 1441+32 1138+19 412+14
15 1242+22 957+16 402+13
20 881+16 520+15 32049
N 550 10 140427 900+18 379413
15 977+18 737+16 288+10
20 718+16 456+12 23318
N 990 10 968+20 848+16 298+10
15 802+19 635+15 25849
20 693+15 310+11 231+7
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Graf. 6. Viiv setrvacné zatéze na tlumeni vibraci
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Graf. 7. Vliv tloustky na tlument vibraci
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Schopnost materialu tltumit mechanické vibrace byla také zkoumana pro vzorky
materialu, které byly harmonicky zatéZzovany tlakovou silou s amplitudou 10 kN
pii budici frekvenci 20 Hz. V pfipadé typu vzorku N 990 nebylo moZn¢ provést
toto hodnoceni z diivodu nizké tuhosti tohoto vzorku ve srovnani s ostatnimi
testovanymi typy vzorkd.

Frekvencni zavislosti indexu pfenosu mechanického kmitani (Tp) zkoumanych
vzorkl pryze (tloustka t = 20 mm, setrva¢na hmotnost m = 90 g) po 750 000
zatézovacich cyklech ukazuje Graf. 8. Opét, jako v pfipadé¢ cyklicky
nezatézovanych pryzovych vzorku (viz. Graf. 5.) se zvysila schopnost materialu
tlumit mechanické vibrace s rostouci velikosti primarnich ¢astic sazi. Z tohoto
diivodu vykazovaly vzorky s vétSimi velikostmi primarnich Castic sazi, niZsi
tuhost, coZ mélo za nasledek snizeni polohy minima prvni rezonan¢ni frekvence
na niz$i excitacni frekvence. Jak ukazuje Tab. 12. podobné vysledky byly ziskany
1 u dalSich vzorkl nezavisle na poc¢tu zatéZzovacich cykli.

Vliv poctu zatéZovacich cykli na tlumeni vibraci pro vzorek se sazemi N 330
o tloust’ce 20 mm se setrva¢nou hmotnosti m = 500 g ukazuje Graf. 9. Miizeme
pozorovat, Ze schopnost tlumit vibrace vzorku se obecné zvySovala se zvySujicim
se poctem cykll zatéZovani, coz vedlo k posunu polohy minim prvni rezonanc¢ni
frekvence na niZ8i hodnoty frekvence (Tab. 12.) se zvySujicim se poctem cykli
zatézovani. Vys$§i pocet zatézovacich cykli proto vedl ke snizeni tuhosti vzorku
pryze, coz bylo doprovazeno lepSimi tlumicimi vlastnostmi u tohoto vzorku. Jak
ukazuje Tab. 12. podobné vlastnosti byly pozorovany u ostatnich testovanych
vzorkil s riznymi typy sazi.
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Graf. 9. Vliv poctu cyklii zatezovani na tlumeni
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Tab. 12. VIiv poctu cykll a setrvacné zatéze na prvni rezonancni frekvenci (fr1)

Pocet cykli Vzorek Setrvac¢na zatéz (hmotnost) [0]
0 90 500
0 N 110 1080+15 928+17 354+12
N 330 881+16 520+15 320+9
N 550 718+16 456112 23318
100 000 N 110 1029+17 563+14 328+11
N 330 534415 507+13 301+10
N 550 430+13 378+11 22719
250 000 N 110 482+15 430412 245+10
N 330 457412 405+11 241+9
N 550 381+10 356+10 19248
500 000 N 110 434411 388+10 23718
N 330 399+11 371+11 231+8
N 550 372+10 23749 140+6
750 000 N 110 404412 380+11 20848
N 330 374+11 338+10 158+7
N 550 360+11 21448 12645
Shrnuti

Cilem bylo zaméfit se na studium mechanickych a tlumicich vlastnosti
pryzovych smeési obsahujicich rizné velikosti primarnich castic sazi. Jejich
objemova koncentrace byla nicméné stejna. Na zakladé¢ vyhodnocenych méteni
lze konstatovat, Ze velikost primarnich ¢astic sazi v kauukovych kompozitech
méla vyznamny vliv na tuhost kaucuku, a tedy na jeho mechanické a tlumici
vlastnosti.

Mechanické vlastnosti zkouSenych kaucukovych smési byly zkoumdny na
odrazovou pruznost, tahové a tlumici vlastnosti. Bylo zji$téno, Ze tuhost
pryzovych vzorka obecné klesala s rostouci velikosti primarnich ¢astic, coz mélo
za nasledek vyssi odrazovou pruznost a niz8i mechanické vlastnosti, véetné nizsi
tvrdosti (pokles z 69 na 55 ShA) a napéti pii pretrzeni.

VySe uvedené skuteCnosti byly v dobré shodé¢ se zkouSkami tlumicich
vlastnosti pozorovanych pryzovych materidlii, které byly zkouméany metodou
nucené oscilace zalozené na funkci indexu pienosu mechanického
kmitdni. Zarovenn je schopnost materidlu tlumit mechanické vibrace pfi
u materiald, které lépe tlumi mechanické kmity (tedy u materidld s nizsi
tuhosti). Na zéklad¢ této metody bylo ovéfeno, Ze prvni rezonanéni frekvence
obecné poklesla s rostouci velikosti primarnich ¢astic sazi. Proto vétsi astice sazi
se stejnou objemovou koncentraci v pryZovych vzorcich pfispély k lepSimu
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tlumeni mechanickych vibraci, coZ ma za nésledek vyssi transformaci vstupni
mechanické energie na teplo pii dynamickém zatizeni téchto pryZovych
kompozitnich vzorki.

Rovnéz byly hodnoceny vlastnosti tlumeni vibraci pro zkouSené vzorky pryze,
které byly harmonicky zatézovany tlakovou silou. Lze dojit k zavéru, ze vyssi
pocet zatézovacich cykll vedl ke sniZzeni tuhosti zkoumanych vzorki, cozZ bylo
doprovazeno posunem polohy vrcholu prvni rezonan¢ni frekvence (fr1) na nizsi
excitaéni frekvence. V zavislosti na typu pouzitych sazi a setrva¢né hmotnosti byl
pokles prvni rezonan¢ni frekvence po 750 000 zatéZovacich cyklech mezi 37% a
65%. Dale bylo zjisténo, ze schopnost materialu tlumit mechanické vibrace se
obecné vzrostla se zvysujici se excitacni frekvenci mechanickych vibraci.

8.3 Vliv modifikace plniv na mechanické vlastnosti a
plynopropustnost

Je vSeobecné znamo, Ze svétla plniva poskytuji maly ztuzujici u€inek, nebot’
obsahuji polarni skupiny na svém povrchu. Vhodnym navazanim urcitého
modifikatoru (silany, polyalkoholy, kyseliny atd.) na povrch plniva mizeme i u
téchto plniv dosahnout dobrého ztuzeni jako u sazi viz. teoreticka ¢ast. Vzhledem
k vysoké cen¢ silantl je aktualni zabyvat se vyzkumem modifikaci svétlych plniv
riznymi modifikatory.

a) Vliv modifikované siliky a kaolinu na vlastnosti SBR vulkanizati

Cilem bylo vyzkoumat vliv modifikace svétlych plniv siliky — KS 408 a kaolinu
prostfednictvim silanu (TEOS) a dal$imi modifikdtory na plynopropustnost a
mechanické vlastnosti v SBR — 1500 kaucuku a dale se zaméfit na jiné typy
modifikatora (polyalkoholy, DMSO,) a porovnat tyto modifikétory se silanem.

Zpisoby modifikace plniv a priprava smési

Modifikace plniv silany — Pouzita plniva pro modifikaci byla Silika — KS 408,
kaolin KKA a pouzitymi silany byly TEOS a TESPT. Silan TEOS byl pouzity
v koncentracich 0; 3; 8 a 15 % na hmotnost plniva (j. 0,00; 0,93; 2,30 a 2,29 DSK)
a u silanu TESPT byla pouzita pouze doporuc¢ena jedna koncentrace a to 2 % na
hmotnost siliky. Pro kaolin se koncentrace TEOS pohybovaly 0; 3; 8; 10 a 25 %
na hmotnost plniva (tj. 0,00; 0,93; 2,3; 3,34 a 10,00 DSK). Receptura kauc¢ukové
smési je uvedena v Tab. 13. Michani probihalo v hnéti¢i Pommini pti 150 °C za
ucelem dosazeni spravné silanizace siliky. Po odlezeni nasledovalo pfimichéani
vulkanizaéniho systému na dvouvalci. Pomér otadek 12:15. Casové schéma
silanizace a pridavani jednotlivych polozek v pribéhu michani je uvedeno
v Tab. 14.

Modifikace PEG a DMSO; — Modifikace témito latkami byla provedena pro
siliku a provadéla opét v hnétici dle ¢asového zaznamu uvedeného v Tab. 14.
Koncentrace obou modifikatoru byly 0; 7; 10 a 25 % na hmotnost pouzitého
plniva (tj. po ptepoctu 0,00; 2,26; 3,34 a 10,00 DSK). Vulkaniza¢ni systém byl
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pfimichdan na dvouvélci. Rémcovou receptura kauCukovych smési
ukazuje Tab. 13.
Tab. 13. Receptura kaucukové smési
Slozka DSK
SBR - 1500 100
Svétlé plnivo 30
Modifikator X
Olej — Nytex 810 5
Zn0O 2,5
Stearin 2
Vulkanox - 4020 1,5
CBS 1
DPG 1
Sira 2,5
Tab. 14. Casovy zaznam michani kaudukovych smési
Michaci Cas
v Poradi pridavani prisad| michani Podminky
zarizeni (min))
Hnéti¢ Pommini SBR - 1500 0:00
(V= O,L}l,l, faktor | Silika + Modifikator + 1:00
zaplnéni 0,72) Olej Nytex 810 150 °C, 110 ot/min.
Zn0O + Stearin + 10:00
Vulkanox 4020 '
Vypusténi predsmesi 13:00
Dvouvalec R0 °C
Farrel Homogenizace 16:00
(150 x 330 mm) 15/20 ot/min.
OdleZeni 30 min.
Dvouvlec Ohtev 0:00 70 °C
Farrel
(150 x 330 mm) CBS + DPG + Sira 3:00 15/20 ot/min
Stazeni smési 9:00

Dalsi zpracovavani kaucukovych smési prob&hlo az po 24 hodinovém odleZeni.

Ze zamichanych kaucukovych smési byly stanoveny parametry vulkanizace
(My, ML a optimalni doba vulkanizace tg ) pii teploté 150 °C. Byly pfipraveny
zkuSebni vzorky na tahové vlastnosti S2, strukturni pevnost a plynopropustnost.
Parametry vulkanizace pro smési s modifikovanou silikou mizeme vidét
v tabulkach 15— 17 a pro smési s modifikovanym kaolinem v Tab. 18.
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Tab. 15. Parametry vulkanizace pro smési Silika + silan - TEOS

Mnozstvi modifikatoru TEOS 0% 3% 8% 15%
Doba bezpecnosti ts> [min] 10,37 7,6 5,3 3,1
t 90 [Min] 27,9 24,5 19,1 10,4
My [dN.m] 5 4,2 51 4.6
Mu [dN.m] 11,6 15,3 15,2 14,4
Tab. 16. Parametry vulkanizace pro smési silika + PEG
Mnozstvi modifikatoru PEG 0% 7% 10% 25%
Doba bezpecnosti ts> [min] 10,37 8,31 5,84 4.6
t 90 [Min] 27,9 20,7 16,9 14,8
My [dN.m] 4 519 4.8 4,1
Mu [dN.m] 11,6 12,1 12,73 12,3
Tab. 17. Parametry vulkanizace pro smési silika + DMSO,
Mnozstvi modifikatoru o o o o
DMSO, 0% 7% 10% 25%
Doba bezpecnosti ts> [min] 10,37 9,3 6,2 5,4
t 90 [Min] 27,9 18,6 13,4 10,7
My [dN.m] 4 4,4 5,3 4,6
Mu [dN.m] 11,6 11,8 12,42 13,1
Tab. 18. Parametry vulkanizace pro smési kaolin + TEOS
{\r/[élgzsstw modifikatoru 0% 304 8% 10% 2504
Doba bezpecnosti ts> [min]| 10,37 10,01 8,45 511 2,64
t 90 [Min] 20,52 19,32 15,48 13,03 11,27
M [dN.m] 1,25 1,20 1,14 1,09 1,32
Mu [dN.m] 10,25 11,85 12,15 10,45 12,36
Vysledky

Vysledky z mechanickych zkousek mizeme vidét v Tab. 19. Jsou zde uvedeny
hodnoty modulu pii 300% prodlouzeni (Mso), pevnost v tahu (og), taznost (eg),
tvrdost a odrazova pruznost (R). Zavislost pevnosti v tahu a taznosti na
koncentraci pouzitych modifikatord ukazuje také Graf. 10. Muzeme zde
pozorovat, ze u modifikovaného plniva bylo dosazeno vysSich pevnosti v tahu
oproti nemodifikovanému plnivu.

Nejvétsi zmény pevnosti v tahu miizeme pozorovat u smési se silikou
modifikovanou TEOS. Zde dochazi s rostouci koncentraci TEOS k vyraznému
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ristu pevnosti v tahu. Nejvyssi hodnota pevnosti v tahu (17,5 MPa) byla dosazena
pro koncentraci 8 % TEQS, coz je asi o 6 MPa vice nez pevnost v tahu pro
nemodifikovanou siliku. U nemodifikované siliky byla tato hodnota pouze
4,8 MPa. Koncentracni mnozstvi silanu 8 % je doporucovano vyrobcem tohoto
silanu. Pti koncentraci 15 % TEOS byla jiz hodnota pevnosti v tahu nizsi (kolem
10,7 MPa). S rostouci koncentraci TEOS muZzeme také pozorovat rist taznosti,
nejvyssi hodnota (726 %) byla dosazena opét pro koncentraci 8 % TEOS na
hmotnost siliky. Hodnoty pevnosti v tahu, Mg a taznosti jsou pro koncentraci
15 % TEOS srovnatelné s koncentraci 3 % TEOS. Tyto hodnoty se pohybuji pro
tyto vlastnosti (10,6 MPa) pro pevnost v tahu, modul kolem 6,8 MPa a taznost
kolem 580 %) pro ob¢ koncentrace.

Hodnoty tvrdosti se pohybuji v rozmezi 58 — 63 ShA. Nejvyssi hodnota tvrdosti
pro smés se silikou byla dosazena pro 8 % TEOS. U siliky modifikované¢ DMSO,
mizeme také pozorovat rist pevnosti v tahu a to uz pro koncentraci 7 % DMSO;
kde se tato hodnota pohybuje kolem 5,6 MPa, coz je asi o 1 MPa vyssi hodnota
nez u nemodifikované siliky. Nejvyssi hodnota pevnosti v tahu (9 MPa) pro smés
se silikou modifikovanou DMSQO; byla dosazena pro koncentraci 25 % DMSO,
je to asi dvojndsobné¢ vysSsi hodnota neZ u nemodifikované siliky. Pro tuto
koncentraci byla také zaznamenana vys$si hodnota Msp (kolem 4,1 MPa).
S rostoucim mnoZzstvim DMSO; je znatelny vzriist taznosti podobné jako u silanu.
Nejvyssi hodnota taznosti (kolem 637 %) byla zaznamenana pro koncentraci
10 % DMSO,. U smeési se silikou modifikovanou PEG mizeme také pozorovat
vys$i hodnoty pevnosti v tahu oproti nemodifikovane silice. Zde vSak s rostouci
koncentraci modifikatoru PEG neni rlst pevnosti v tahu pfili§ vyrazny. Tyto
pevnosti v tahu se pohybuji pro v§echny koncentrace PEG kolem 6,3 MPa. Oproti
nemodifikované silice je to asi o 1,5 MPa vyssi hodnota.

Hodnoty tvrdosti a odrazovych pruznosti se pro jednotlivé smési pfilis neméni.
Tvrdosti se pohybuji v rozmezi 58 — 63 ShA. Nejvyssi hodnota 63 ShA byla
zaznamendna pro siliku modifikovanou TEOS v 8% koncentraci modifikatoru.
Hodnoty odrazové pruznosti se pohybuji pro vSechny smési véetné modifikaci
kolem 43 %.

Vysledky mechanickych vlastnosti smési s modifikovanym kaolinem miizeme
vidét v Tab. 20. Je zde také patrny rist hodnoty pevnosti v tahu s rostouci
koncentraci modifikatoru TEOS. Nejnizsi hodnota pevnosti v tahu (3,9 MPa) byla
zaznamendna pro kaolinovou smés bez modifikatoru. S rostouci koncentraci
TEOS se hodnota pevnosti v tahu zvysuje, nejvyssi hodnota pevnosti v tahu
(8,1 MPa) pro koncentraci 8 % TEOS. Tato hodnota koncentrace je doporuc¢ovana
od vyrobce silanu. Zde bylo pro tuto koncentraci také dosazeno vyssi hodnoty
(M300) kde se pro tuto koncentraci pohybuje kolem 4,5 MPa. Pro koncentraci 10
a 25 % modifikatoru jiz hodnoty pevnosti v tahu byly nizsi (4,4 a 4,1 MPa).
S rostouci koncentraci TEOS lze také pozorovat rist taznosti. NejvySsi hodnota
(398 %) byla zaznamenana pro 8% koncentraci TEOS. S dal$im zvySovani
mnozstvi modifikatoru dochazi jiz k poklesu taznosti.
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Hodnoty tvrdosti a odrazové pruznosti se s mnozstvim TEOS pfili§ neméni.
Nejvyssi hodnota tvrdosti (56 ShA) byla zaznamendna pro 8 % TEOS a nejnizsi
hodnoty (51,5 ShA) pro vysokou 25% koncentraci a (52,5 ShA) pro
nemodifikovany kaolin. Odrazova pruznost se pohybuje kolem 55 % nezévisle na
mnozstvi modifikatoru.

Tab. 19. Mechanické vlastnosti smési s modifikovanou silikou

smis | et | bal | e | rsha) | R
053%%3 31402 | 48412 | 447467 | 58+ 4421
okl | 3.6+04 | 106619 | 584109 | 6061 | 4321
gl | 42:04 | 175040 | 7264127 | 31 | 4251
15P0e/g i?éi(')s 39+02 | 10,7423 | 574+118 | 615+1 | 43+

25 PO/ir-IFaESS”PT 0,0 10,6+0,7 196 +18 63+1 4441
. ;}egk&ségz 2,7:0.11 | 56£0,6 | 57437 | 57581 | 431
10 'Z/(G)rgi‘;goz 250,19 | 6,911 | 637+67 | 581 | 44,5+
. ';f)”éi‘;goz 4,14£0,5 | 89+0,4 | 527440 | 58,51 | 44+l

ﬁ% l;aéi('; 41+02 | 6307 | 439+50 | 581 | 44,5+
ool 142000 | 63413 | 413443 | 5941 | 4341
N %;OKS‘E'G 43+0,1 | 63+1,7 | 425:56 | 58+l 441
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Graf. 10. Zavislost pevnost v tahu a taznosti na koncentracih modifikatorii

Tab. 20. Mechanické vlastnosti smési s modifikovanym kaolinem

< Maoo s €8 Tvrdost 0

Smés | mpa] | [MPa] [%] [ShA] R[%]
Kaolin 0%

TEOS 3,2+0.,4 3,9+2.2 370+87 52,5+1 55,45+1
Kaolin 3%

TEOS 4+0,2 5,2+1,9 384465 54,1+1 55+1
Kaolin 8%

TEOS 4,5+0,2 8,1+2.2 398+72 56+1 53,5+1

Kaolin

10 % 3,340,1 4,4+1,4 302+45 55,2+1 54.4+1

TEOS

Kaolin

25 % 3,3+0,6 4,1+£1,7 341448 51,5+1 55,25+1

TEOS

Vysledky plynopropustnosti pro jednotlivé smési ukazuje Graf. 11. Kromée
vlivu plniv a modifikatorti byl zde také zahrnut vliv oleje na plynopropustnost.
Jak mizeme v grafu vidét, nejvy$s§i hodnota permeacniho koeficientu
(3,09 fmol.m™.s.Pa?) byla zaznamenéana pro smés neobsahujici zaddné plnivo s
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obsahem 5 DSK oleje (ptivodni mnozstvi jako v receptuie). Niz§i hodnota
permeace (2,96 fmol.m.s1.Pa) mizeme pozorovat pro tutéz smés bez oleje. Pro
smési se silikou byla pozorovana hodnota permeacniho koeficientu pro
nemodifikovanou siliku (2,83 fmol.m?.s.Pa?). Nizka hodnota permeace (2,48
fmol.m™.s.Pat)pro smési se silikou byla zaznamenana pro smés s obsahem 8 %
modifikatoru TEOS. Tato koncentrace TEOS je doporucend vyrobcem silanu. Pfi
obsahu 15 % TEOS jiz dale hodnota permeace vzrostla (na 2,8 fmol.m™.s*.Pa?).

Ptidavek modifikatoru DMSO; zpiisobil také sniZeni plynopropustnosti. Zde je
znatelné Ze s rostouci koncentraci dochazi k poklesu permeace a pro koncentraci
25 % DMSO; byla dosazena nejnizsi hodnota (2,35 fmol.m™.s.Pa!) pro smési se
silikou. U modifikdtoru PEG bylo také dosazeno sniZeni plynopropustnosti,
nejvice pro koncentraci 7 % PEG, kde se hodnota permeacniho koeficientu
pohybuje kolem (2,58 fmol.m™.s.Pa?l). Pro koncentraci 10 a 25 % PEG se
hodnoty permeace pohybuji kolem (2,7 fmol.m™?.s%.Pat).

Plynopropustnost pro kaolinové smési modifikované silanem TEOS ukazuje
Graf. 12. Nizké hodnoty permeacniho koeficientu miizeme zaznamenat pro smési
s kaolinem vzhledem k jeho desti¢kovité struktufe a to jiz u nemodifikovaného
kaolinu, kde byla stanovena hodnota permeace (2,33 fmol.m?.st.Pa?). Tato
hodnota je oproti nemodifikované silice asi 0 0,5 fmol.m™.s.Pa® niz§i. Pfidanim
modifikatoru TEOS se hodnoty permeace pro kaolinové smési jesté snizily.
Nejnizsi hodnota (2,14 fmol.m™.s?.Pa?) byla zaznamenana pro 8% koncentraci
silanu TEOS. S dalsim zvysenim koncentrace TEOS jiz nedochézi ke snizovani
permeacniho koeficientu, ale naopak byl pozorovan nepatrny vzriist permeaéniho
koeficientu na (2,17 fmol.m™.s*.Pa') pro koncentrace 15 a 25 % TEOS.
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Shrnuti

Pouzité typy modifikatorti (TEOS, DMSO;a PEG) plniv ovlivnily mechanické
vlastnosti vulkanizati a také plynopropustnost. Zmény téchto vlastnosti jsou
zavislé na typu a koncentraci modifikatorti. U mechanickych vlastnosti méla
modifikace pouzitych plniv obecné nejvyraznéjsi vliv na pevnost v tahu pii
pietrzeni. Méné pak na Msg a tvrdost. Odrazova pruznost je naopak ovlivnéna
modifikacemi plniv nejméné, u vSech smési se pohybuje kolem 55 %. U smési se
silikou pro modifikator TEOS byla nejvyssi hodnota (17,5 MPa) pevnosti v tahu
pii ptetrzeni dosaZena pro 8% koncentraci TEOS cozZ je asi o 12,7 MPa vice nez
u smési bez nemodifikované siliky. Tato koncentra¢ni hodnota je doporucovana
vyrobcem silanu. Pro tuto koncentraci bylo také dosaZeno nejvyssi taznosti
(kolem 726 %) a nizké hodnoty permeacéniho koeficientu (2,48 fmol.m™.st.Pa?).
Pevnost v tahu a taznost u modifikatoru TEOS nejvice roste do koncentra¢niho
mnozstvi 8 %. S rostouci koncentraci nasledné pevnost v tahu 1 taznost klesa a
roste hodnota permeace.

Podobny trend miizeme pozorovat i u kaolinu téZ modifikovanym TEOS. Pti
koncentraci 8 % poskytuje také vyraznou pevnost v tahu (8,1 MPa) coz je asi o
(4,2 MPa) vice nez u nemodifikovaného kaolinu podobné pfti této koncentraci se
snizila hodnota permeace.

Jako dal$i modifikator, ktery piiznivé ovlivituje jak mechanické vlastnosti, tak
i nizkou hodnotu permeacniho koeficientu u smési se silikou, je DMSO,. S jeho
rostouci koncentraci ve smésich se silikou dochazi opét k nartstu pevnosti v tahu,
nejvice pro koncentrace 10 a 25 % hodnoty (6,9 a 9 MPa). Pro 25% koncentraci
se silikou DMSO; je tato hodnota pevnosti v tahu a také taznosti priblizné
srovnatelna jako u modifikatoru TEOS pro koncentraci 3 %, kde se pevnost v tahu
pohybuje kolem (10,6 MPa) a pro modifikator TESPT (10,6 MPa) pro koncentraci
25 %. S rostouci koncentraci DMSO; dochazi také k vyrazn€jSimu snizeni
permeaéniho koeficientu, nejniz$i hodnota (2,35 fmol.m™.s™.Pa?) byla opét
zaznamendna pro 25% koncentraci, coz je ze vSech modifikatord u smeési se
silikou nejniz8i hodnota. Po silanu poskytuje DMSO, tedy ze vSech modifikétort
pii 25% koncentraci nejlepsi vlastnosti z hlediska tahovych vlastnosti a nizké
plynopropustnosti.

Modifikator PEG ve smési se silikou sice neposkytuje takové zlepSeni
mechanickych vlastnosti a snizeni plynopropustnosti jako modifikdtor DMSO»,
ale pfesto bylo dosazeno zvySeni pevnosti v tahu (asi o 1,5 MPa) oproti
nemodifikované silice. Hodnota permeacniho koeficientu se také snizila, nejvice
pii koncentraci 7 %, kde se tato hodnota pohybuje kolem 2,58 fmol.m?.s*.Pa’
coz je podobna hodnota jako u modifikatoru TEOS pro koncentraci 3 %, kde se
tato hodnota pohybuje kolem 2,68 fmol.m™*.s*.Pa,

Modifikator DMSO; vykazuje dobré mechanické vlastnosti a nizkou
plynopropustnost, ¢imZ tedy mize napomoci k dosazeni blizkych vlastnosti jako
u siland.
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b) Modifikace siliky — KS - 408 pomoci DMSO: v sazovych smésich

Modifikator DMSO, ve smésich se silikou (Perkasil — KS — 408) poskytl jako
druhy po TEOS silanu dobré mechanické vlastnosti a nizkou plynopropustnost
vulkanizatu, proto byl nasledné vybran pro dalsi vyzkum zaméfeny na chovani
modifikované siliky pomoci DMSO; Vv sazovych smési.

DalSim ukolem bylo zaméfit se na roubovany SBR kaucuk pomoci
maleinanhydridu a porovnat vlastnosti smési s modifikovanou a nemodifikovanou
silikou. (Roubovany SBR kaucuk pomoci maleinanhydridu bude dale v textu
oznatovan jako M-SBR). Cilem bylo na SBR kaucuk caste¢né naroubovat
maleinanhydrid. Maleinanhydrid je latka, kterd je nachylna k Diels-Alderovym
reakcim (reakce diend s alkeny). Vznikly M-SBR ma tak poskytnout zlepseni
interakci mezi silikou a kaucukem diky kyslikiim v maleinanhydridu.

Hlavnim cilem této sekce bylo

- Priprava smési s modifikovanou silikou se sazemi N 110 pomoci DMSO;

kde modifikace byla provedena dvéma zpiisoby

- Modifikace SBR kauc¢uku maleinanhydridem

- Porovnani mechanickych vlastnosti jednotlivych smési

- Sledovani chovani vulkanizata pii nizkych deformaci na RPA a DMA

- Sledovani vlivu modifikace siliky DMSO,a MSBR na plynopropustnost a

tlumeni mechanickych vibraci

- Na zéiklad¢ dosazenych vysledkli porovnani zpisobu modifikace siliky

DMSO;
- Porovnani dosazenych vysledkii s M-SBR a srovnani z TEOS silanem
V sazovych smésich

Zakladem byl opét stejny typ kaucuku (SBR — 1500). Saze byly pouzity N 110
z duvodu silného ztuzujiciho ucinku a poskytnuti nizké plynopropustnosti
vulkanizati.

Pouzitym modifikatorem byl jizZ zminény DMSO; a to v koncentracich 0; 15;
25 a 35 % na hmotnost siliky (tj. v prepoctu 0,00; 5,29; 10,00 a 16,15 DSK ve
smesi).

Modifikator pro SBR kaucuk byl maleinanhydrid v koncentraci 5 DSK.
Strukturni vzorec maleinanhydridu miizeme vidét na Obr. 17.

o)

0
Obr. 17. Maleinanhydrid
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Zpusoby modifikace plniva siliky KS - 408 a priprava smési

Obecnou recepturu kau¢ukovych smési mizeme vidét v Tab. 21. Modifikator
byl pouzit DMSO; a to v riznych koncentracich dle postupu modifikace A a B.
Postupy modifikace jsou popsané nize. Receptura kaucukovych smési
s maleinanhydridem je podobna jakov Tab. 21. s rozdilem piidaného
maleinanhydridu v mnozstvi 5 DSK. Zde probéhla modifikace siliky postupem A.

Tab. 21. Obecna receptury kaucukovych smési

Nazev suroviny DSK
SBR-1500 100
Maleinanhydrid 0
N 110 20
Zn0O 2,5
Stearin 2
Silica KS-408 30
Vulkanox 4020 1,5
DMSO, 0-16,15
Olej Nytex - 810 5
CBS 1
DPG 1
Sira 2,5

Zpisob modifikace siliky — metoda A

Pro tuto metodu byl modifikator DMSO; pouzit v koncentracich 0; 15; 25 a
35 % na hmotnost siliky (tj. v ptepoctu 0,00; 5,29; 10,00 a 16,15 DSK ve smési).
Modifikace siliky pomoci DMSO; probihala ptimo v hnéti¢i v pribéhu michéni,
pti otackach (110 ot/min.), uvnitf michaci komory hnétice bylo dosazeno kolem
160 °C, coz je vyhodou (u tohoto modifikatoru se doporucuje provadét modifikaci
nad 100 °C). Casovy zdznam a podminky michani miZeme vidét v Tab. 22.
(Smési modifikované touto metodou budou dale v textu oznacovany pismenem A
za modifikatorem, napt. 15 % DMSO, — A).
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Tab. 22. Zptisob modifikace plniva metodou A + zaznam michani

Michaci Poradi pridavani Cas michani ,
v . o . Podminky
zarizeni prisad (min.)
SBR - 1500 0:00
Saze N 110+ Olej 1-00
Hnéti¢ Pommini Nytex 810 ' 160 °C. 110
(V=0,411, faktor | Silika + DMSO, 2:00 ot/min
zaplnéni 0,72) ZnO + Stearin + 10:00 '
Vulkanox 4020 '
Vypusteéni predsmeési 13:00
Dvouvalec 20 °C
Farrel Homogenizace 16:00 .
(150 x 330 mm) 15/20 ot/min.
Odlezeni 30 min.
Dvouvalec Ohfev 0:00 20 °C
Farrel CBS + DPG + Sira 3:00 :
(150 x 330 mm) Stazeni smési 9:00 15/20 ot/min

Zpisob modifikace siliky — metoda B

Tento zpusob modifikace byl pouzity pro koncentrace 15 % a 25 % DMSO,
pro sledovani vlivu zptisobu modifikace siliky na vysledné vlastnosti vulkanizatu.
Zde probihala modifikace tak, Ze bylo nejprve smichan modifikdtor DMSO, +
silika v nadob¢ pii pokojové teploté¢ a nasledné vlozeno do vytemperované
susarny na 155 °C po dobu 1,5 hod. Po uplynuti této doby se takto upravené plnivo
nechalo ochladnout na pokojovou teplotu a nasledné¢ bylo zamichdno spolu
s dal§imi pfisadami v hnétici do smési dle Tab. 22. (Tyto smési budou v dalsim
textu oznacovany pismenem B za modifikatorem, napt. 15 % DMSO; — B).

DMSO:zve smésich s roubovanym SBR pomoci maleinanhydridu

Ptiprava roubovaného SBR pomoci maleinanhydridu probihala v hnéti¢i podle
casového zaznamu v Tab. 23. pfi michani smési 0 teploté 160 °C. Zde se na
pouzity SBR v pribéhu michani ¢asteCné naroubuje maleinanhydrid. Dalsi
ptisadou byl zde modifikator siliky DMSO; v koncentracich 0; 15 a 25 % na
hmotnost siliky. Ten byl pfidan do hnétice spolec¢né se silikou v pribéhu michani
tedy jako v metodé A. Casovy zaznam je uveden v Tab. 23. (Smési
s maleinanhydridovym SBR budou dile v textu oznafovany pismenem M za
modifikatorem, napt. 15 % DMSO; — M).
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Tab. 23. Casovy zaznam michani smési s maleinanhydridem

Michaci Poradi pridavani Cas michani ,
v o . Podminky
zarizeni prisad (min.)
SBR - 1500 0:00
Maleinanhydrid 1:00
, . .| Saze N 110+ Olej _
Hnéti¢ Pommini Nytex 810 2:00 160 °C. 110
(V=0411, faktor ™2 + DMSO, 3:00 ot/min.
zaplnéni 0,72) . :
ZnO + Stearin + 13:00
Vulkanox 4020 '
Vypusténi predsmési 16:00
el H i 19:00 80°C
arre omogenizace . .
(150 x 330 mm) g 15/20 ot/min.
Odlezeni 30 min.
Dvouvalec Ohfev 0:00 20 °C
Farrel CBS + DPG + Sira 3:00 :
(150 x 330 mm) Stazeni smési 9:00 15/20 ot/min

Dale byla pro srovnani pripravena smés s TEOS pro 8% koncentraci na
hmotnost siliky. Michani probihalo podobn¢ jako v metodé A viz. Tab. 24. pouze
s rozdilem teploty v hnétici, kterd byla 150 °C. Ostatni ptiprava probihala stejnym
zpusobem. (Tato smés bude v textu znacena jako TEOS saze srovnani).

Po zamichani, nasledovalo odleZeni smési po dobu 24 hod. Nasledné byly
stanoveny parametry vulkanizace pro lisovani zkuSebnich vzorki pii 165 °C.

Parametry vulkanizace jednotlivych smési ukazuje Tab. 24.

Tab. 24. Parametry vulkanizace smési s modifikovanou silikou a sazemi

Smés ts2 [min] [t [Min] | ML[dN.m] | Mu [dN.m]
0% DMSO>-A 1,97 17,46 2,69 12,57
15% DMSO;-A 1,91 6,13 2,36 13,29
25% DMSO,-A 1,25 5,12 2,39 14,83
35% DMSO>-A 1,13 8 2,2 14,18
15% DMSOQO,-B 1,77 14,07 2,76 14,54
25% DMSO,-B 1,52 9,82 2,96 14,78
0% DMSO,-M 1,85 66,99 3,89 17,78
15% DMSO,-M 1,55 28,74 3,11 17,24
25% DMSO>-M 2,34 29,94 2,54 15,32
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Lisovani probihalo na hydraulickém lise pii 165 °C a tlaku 20 MPa po dobu tg
+ Imin na milimetr tloustky. Po vylysovani byly opét pfipraveny zkuSebni
vzorky na testovani pozadovanych vlastnosti popsané v popsané v kapitole 7-
piiprava zkuSebnich vzorkd. Pro testovani zvukovych vlastnosti — indexu
transmisibility (Tp) méli tloustku 10 mm a pramér 100 mm.

Vysledky

Vulkanizac¢ni charakteristiky pro smési s modifikatorem DMSO, ukazuje
Graf. 13. a vulkanizaéni charakteristiky pro pro smési s roubovanym SBR pomoci
maleinanhydridu a modifikatorem DMSO, ukazuje Graf. 14. Je zde vidét, ze smés
0 % DMSO; se vyznacuje nizkym My. Modifikace siliky DMSO, metodou A
vyrazné zkratila te a zvysila Hy, coZ je znatelné i z Tab. 24. (viz. vyse). Mizeme
si také vSimnout, s rostouci koncentraci modifikatoru do 35 % se tgo zkracuje.
Nejkratsi (too= 5,12 min.) byla zaznamenana pro smés 25 % DMSO, -B Od 35%
koncentrace je doba tyy delsi nez pro 15 a 25 % modifikatoru.

U smési s modifikovanou silikou postupem B miizeme zaznamenat del$i doby
vulkanizace neZ u postupu A (a to aZz o 8 min. pro 15 % a o 5 min pro 25 %).

Smési 0; 15 a 25 % DMSO,-M se vyznacuji kra€ejicim modulem a delsi dobou
vulkanizace, coZz je zpusobeno kyselou povahou maleinanhydridu. Je zde vSak
patrné, Ze modifikaci plniva doSlo k urychleni vulkanizace, nejvice pro 15 %
modifikatoru, kdy se doba vulkanizace zkratila z 67 min. na 29 min.
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Graf. 13. Vulkanizacni charakteristiky smési s modifikatorem DMSO,
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Vysledky — mechanické vlastnosti

Vysledky mechanickych vlastnosti mizeme vidét v Tab. 25. a grafické
znazornéni zavislosti pevnosti v tahu a taznosti na koncentraci modifikétort
ukazuje Graf. 15. Nejvyssi hodnota Msgo pro smési piipravené metodou A byla
zaznamenana pro 25 % DMSO; (kolem 7,6 MPa). Naopak nejnizsi hodnota (6,7
MPa) M3y byla dosazena pro 15 % DMSO; pro metodu A, kde také mtizeme
zaznamenat niz$i hodnotu pevnosti v tahu (kolem 13,9 MPa). Pro smés 35 %
DMSO; — A mizeme jiz zaznamenat niz$i hodnoty Mgz (asi 0 0,5 MPa) a
pevnosti v tahu (asi 0 0,3 MPa) nez u smési pro 25 % DMSO,— A. Jak si mizeme
povSimnout, tak pro 35% koncentraci byla zaznamenana nizsi sitova hustota
(kolem 9,84.10°mol.cm™). Hodnoty taznosti pro metodu A se pohybuji u viech
koncentraci (kolem 500 %).

U smesi piipravené metodou B se hodnoty Msgp a pevnosti v tahu meéni
nasledovné. Pro 15 % DMSO; jsou piiblizn¢ srovnatelné jako u metody A.
Hodnota M3y Pro 15 % DMSO; je (asi o 0,8 MPa) vyssi nez pro stejnou
koncentraci u metody A. Pevnost v tahu je zde (asi 0 0,3 MPa) nizs§i nez u metody
A. Pro 25 % DMSO; - B miizeme zaznamenat niz§i Mg I pevnosti v tahu nez u
metody A. Masg je zde (asi o 1 MPa) nizsi a pevnost v tahu (asi 0 3,2 MPa) nizsi
nez umetody A. Pro metodu B miizeme také zaznamenat nizsi taZznosti kolem 470
% oproti metod¢ A.

U smési s naroubovanym maleinanhydridem miizeme pozorovat dosazeni
vyssich Msgg, pevnosti v tahu a nizsi taznosti. Zde dochazi s rostouci koncentraci
DMSO; k poklesu Msgo, riistu pevnosti v tahu a taznosti. Nejvyssi hodnota Msgg
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(15,3 MPa) byla dosazena pro 0 % DMSO,. Tato hodnota je zaroven velmi blizko
dosazené pevnosti v tahu (15,6 MPa). Oproti 0 % DMSO; tedy neroubovanému
SBR je hodnota M3 asi 0 8 MPa vyssi a pevnost v tahu je jen o 0,4 MPa niZzsi.
Modifikaci 15 % DMSO; byla zaznamenana Mszgg (asi o 1 MPa) niZ§i a pevnost
Vv tahu (asi o 0,5 MPa) vyssi nez pro 0 % DMSO,. Nejvétsi rozdily miizeme
pozorovat pro 25 % DMSO,, kde dosazena hodnota Msgg Se pohybuje (kolem 10,4
MPa) a hodnota pevnosti v tahu je zde nejvyssi (kolem 17 MPa) ze vSech smési.
V porovnani ze smési 25 % DMSO,— A je to (asi o 2 MPa) vyssi hodnota a (asi
0 5,3 MPa) vyssi hodnota nez u smési 25 % DMSO;— B. Ptidanim 25 % DMSO;
k roubovanému kaucuku se taznost zvysila (asi o 129 %) nez u nemodifikované
siliky v roubovaném maleinanhydridovém SBR kaucuku.

Miuzeme si také vSimnout, Ze pro 0 % DMSO;— M bylo dosazeno vy$§iho Mz
(asi 7,6 MPa) a podobné pevnosti v tahu (15,6 MPa) jako pro silanizovanou siliku
silanem TEOS v sazovych smési pro doporucenou koncentraci 8 % na siliku.
Modifikaci siliky pomoci DMSO; v roubovaném SBR kaucuku dochézi k rlstu
pevnosti v tahu a taznosti. Pro 25 % DMSO; je dosazena pevnost v tahu (asi 0 1,6
MPa) vyss§i a Moo (asi o 2,8 MPa) vys$si nez u TEOS. TaZnosti jsou srovnatelné,
kde taznost pro 25 % DMSO, — M je jen (asi 0 17 %) nizsi nez u TEOS.

Podobné Graf. 16. ukazuje zavislost odrazové pruznosti a tvrdosti na
koncentracich modifikatori. Nejniz§i hodnotu tvrdosti (45 ShA) mulzeme
zaznamenat pro 0 % DMSO,. Modifikaci siliky DMSO; se hodnoty tvrdosti
obecn¢ zvysily, pohybuji se v rozmezi (55-59 ShA) nezavislé na zplsobu
modifikace. Nejvyssi hodnota tvrdosti (60 ShA) byla zaznamenana pro
15 % DMSO; — M. Dosazena hodnota tvrdosti (57 ShA) pro 25 % DMSO; - M je
srovnatelna z tvrdosti pro TEOS kde se pohybuje (kolem 56 ShA).

Hodnoty odrazové pruznosti se u metody A pohybuji kolem 31 %. Vyssi
odrazivost miizeme zaznamenat pro metodu B, kde se pro ob& koncentrace
DMSO, pohybuje (kolem 35,5 %).

Nejvyssi hodnoty odrazovych pruznosti miizeme zaznamenat pro roubovany
SBR maleinanhydridem. Nejvyssi hodnota (44 %) byla zaznamenana pro
0 % DMSO;— M. S rostouci koncentraci DMSO; dochézi k poklesu odrazové
pruznosti. Pro 15 % DMSO; se pohybuje (kolem 42 %) a pro 25 % (kolem 40 %).
Zde si opét mizeme povSimnout, ze tato hodnota tvrdosti pro 25 % DMSO;- M
je blizka k hodnoté odrazivosti pro TEOS, kde je dosazend odrazova pruznost
(kolem 38 %).
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Tab. 25. Mechanické vlastnosti smési s modifikovanou silikou pomoci DMSO;

Tvrdost v 10
Smés Mso[MPa] | o8 [MPa] B [%0] [ShA] R [%] | ®°[mol.cm
]
0% DMSO: | 7,3£0,6 16,0+0,9 514+23 45+1 32,75+1 | 12,1+0,5
15 %
DMSO, -A 6,7+0,3 13,9+0,9 494+22 58+1 31+1 | 10,06+0,4
25 %
DMSO-A 7,6+0.3 15,1+1,6 495+34 58+1 31+1 | 10,65+0,6
35 %
DMSO-A 7,120,1 14,8408 499+17 59+1 30+1 9,84+0,4
15 %
DMSOXB 7,0+0,4 13,6+0,5 473+57 55+1 35,541 |10,4140,1
25 %
DMSOs-B 6,7+0,3 11,9+1,1 461+29 59+1 35,541 | 9,49 +0,3
(0) -
0% DI\Z"SOZ 153403 | 15642.8 319422 | 5941 | 44+l |21,11401
15 %
DMSOr-M 14,2+0,1 16,1+1,5 331 +24 60+1 42+1 16.94+0,2
25 %
DMSO-M 10,4403 17,0+0,9 446+17 57+1 40+1 1310401
TEOSsaze | ;5,4 15,5+2.1 465439 | 56+l 3841
srovinanil
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Graf. 15. Zavislost pevnosti v tahu a taznosti na koncentraci modifikatori
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Graf. 16. Zavislost odrazové pruznosti a tvrdosti na koncentracich modifikatoru

Vysledky strukturni pevnosti (Ts) a porovnani pevnosti v tahu (og) jednotlivych
vzorkll jsou uvedeny v Tab. 26. a vzajemné porovnani ukazuje Graf. 17. Je zde
patrné, Ze modifikaci dochazi nejprve k poklesu a nasledné pak s rostouci
koncentraci modifikatoru DMSO; K vzrtstu strukturni pevnosti. Modifikacni
zpusob A vedl k dosazeni nizSich hodnot strukturnich pevnosti nez u metody B,
kde mizeme zaznamenat jeji vyssi hodnoty. Nejvyssi hodnota strukturni pevnosti
ze vSech smési (18 N.mm™) byla zaznamenana pro smés 25 % DMSO, — B. Tato
hodnota je asi 0 5 N.mm™ vyssi nez pro smés 25 % DMSO; — A. TotéZ se viak
neda fici o pevnosti v tahu, kde naopak pro smés 25 % DMSO, — B byla
zaznamenana nejnizs§i hodnota pevnosti v tahu (11,9 MPa).

Nizké hodnoty sturkurni pevnosti byly zaznamenany pro smési s roubovanym
SBR kauc¢ukem pomoci maleinanhydridu a to pro 0 a 15 % DMSO,— M, kde se
pohybuji (kolem 9 N.mm™). Pro smés 25 % DMSO, — M jiz byla hodnota
strukturni pevnosti (14,6 N.mm™) coz je (asi 0 6 N.mm™) vyssi hodnota nez pro
koncentraci 15 %. Pro tuto smés je hodnota strukturni pevnosti zaroven (asi o
2 N.mm) vyssi nez pro smés s TEOS silanem.
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Tab. 26. Vzajemné porovnani pevnosti v tahu a strukturni pevnosti

Smés os [MPa] Ts[N.mm?]
0 % DMSO: 16,0+0,9 21,1+3,1
15 % DMSO:; -A 13,9+0,9 13,9+3,0
25 % DMSO2-A 15,1+1,6 13,4+0,6
35 % DMSOz-A 14,8+0,8 12,6+0,7
15 % DMSO,-B 13,6+0,5 14,4+0,2
25 % DMSO,-B 11,9+1,1 18+0.4
0 % DMSO2-M 15,6+2.8 9,8+2,0
15 % DMSO,-M 16,1+1,5 8,1+1,0
25 % DMSO2-M 17,0+0,9 14,6+0,8
TEOS saze srovnani 15,5+2,1 12,8+0,3
25
20
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Graf. 17. Zavislost strukturni pevnosti a pevnosti v tahu na koncentraci

modifikatoru
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Graf. 18. ukazuje teplotni zavislost ztratového thlu tan 6 z méfeni DMA pro
smési piipravené metodou A a pro smési s roubovanym maleinanhydridovym
SBR kaucukem Graf. 19. M¢feno pro konstantni deformaci 1 um a frekvenci
1 Hz. MZeme zde pozorovat, Ze S rostouci koncentraci DMSO; dochézi k posunu
T4 Kk niz§im hodnotam pro vSechny smési, vyrazné&jsi pokles miizeme zaznamenat
pro smési pripravené metodou A. Teploty skelného piechodu jsou také uvedeny
v Tab. 27. Pro smé&s 0 % DMSO, byla zaznamenéana Ty kolem (-38,7 °C). Nejnizsi
hodnota Ty (-40,6 °C) byla zaznamenana pro smés 35 % DMSO; - A coz je (asi o
1,9 °C) nizsi hodnota nez pro 0 % DMSOy,

Naopak naroubovanim maleinanhydridu na SBR kaucuk zpisobilo posun Ty
K vys$S§im hodnotam. Pro smés 0 % DMSO,; — M byla zaznamenéana nejvyssi Ty
(- 35,9 °C) coz je (asi o 2,8 °C) vyssi hodnota nez pro smés 0 % DMSO..
Modifikaci siliky DMSO, dochazi také k poklesim Ty, ale zde nejsou poklesy tak
vyrazné jako pro nenaroubovany SBR kaucuk. Pro 15 % DMSO; — M je dosazena
T4(-36,5 °C) coz je jen o 0,6 °C nizsi hodnota nez u 0 % DMSO,— M a pro 25 %
DMSO;—- M je Ty (-36,6 °C), coz je také jen o 0,7 °C nizsi hodnota nez u smési 0
% DMSO, — M. Vyssi Ty znamenaji vyss$i vzdjemné interakce plnivo-kaucuk,
ptipadn¢ kaucuk-kaucuk tedy vyssi ztuzeni. V grafu si mizeme také povsimnout
, ze od teploty -2 °C se vyznacuje nemodifikovana silika (smés 0 % DMSO,)
vy$$imi hodnotami tan 9.

Tab. 27. Teploty skelného prechodu jednotlivych pryzovych vzorkt

Smés T4[°C]
0 % DMSO> -38,7
15 % DMSO,-A -39,2
25 % DMSO,-A -40,4
35 % DMSO,-A -40,6
0 % DMSO>-M -35,9
15 % DMSO,-M -36,5
25 % DMSO,-M -36,6
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Graf. 18. Teplotni zavislost ztratového uhlu pro modifikacni zpiisob A
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Graf. 19. Teplotni zavislosti ztratového wihlu pro roubovany SBR kaucuk
maleinanhydridem

Graf. 20. ukazuje zavislost smykového modulu G'na uhlu deformace od 0,5 —
80 % (tj. po prepoctu 0 -5,74 °) pro konstantni teplotu 50 °C a frekvenci 1 Hz
z méfeni na RPA pro jednotlivé smési s modifikovanou silikou metodou A i B a
pro smési s roubovanym maleinanhydridovym SBR a porovnani se silanizovanou
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silikou pomoci TEOS. Smés byla v piistroji RPA nejprve po dobu tgo pii 165 °C
zvulkanizovéna a nésledné zchlazena na teplotu méteni.

Je zde patrné, Ze smés 0 % DMSO; se pii nizkych pocatecnich (0,5%)
deformacich vyznacuje nizkym G'. S rostouci koncentraci DMSO, pro oba
zptsoby modifikace dochazi k riistu G také pro pocateéni deformace. Nejvyssi
hodnota pocate¢niho G pro zpisob A (2,4 MPa) byla dosaZena pro smés
25 % DMSO; — A. Tato hodnota je (asi o 0,5 MPa) vys$si neZ pro smés 0 %
DMSO,. U smési 35 % DMSO, — A byla hodnota G v poc¢ateénich deformacich
nizsi asi 0 0,2 MPa nez pro 25 % DMSO; — A. Tyto vys§i hodnoty G jsou
zpusobeny vyS$$im ztuZeni pii nizkych deformaci, tedy vys§imi interakcemi plnivo
— plnivo.

S rostouci deformaci mizeme z pribéhu G’pozorovat vyssi hodnoty G pro
modifikovanou siliku a to pro obé metody, nejvétsi hodnota G” (0,8 MPa) pro
neroubovany SBR kaucuk pfi vysoke 80% deformaci byla zaznamenéana sm¢s
15 % DMSO,— B. Tato hodnota G’je zarovein srovnatelnd s hodnotou dosazenou
u TEOS pro stejnou 80% deformaci.

Jak je z grafu patrné, Ze naroubovanim maleinanhydridu na SBR kaucuk doslo
k narustu G’a to i pro vyssi deformace, kdy pro 0 % DMSO;— M je dosazeno
nejvyssich hodnot. Pro nizké (0,5%) deformace je dosaZzena hodnota G'(asi o 0,4
MPa) vyssi a pro 80% deformaci je tato hodnota G’(asi o 0,5 MPa) vyssi neZ pro
0 % DMSO;. Miizeme pozorovat, ze zde modifikaci DMSO; doslo k menSimu
snizeni G pro ob¢ koncentrace. Napft. pi1 vysoké deformaci se v porovnani
s 0 % DMSO;— M pro 15 % DMSO; - M snizila hodnota G’(asi 0 0,2 MPa) a pro
25 % DMSO, — M (asi 0 0,3 MPa).

25 = 0% DMSO2 & 15% DMS02-A
53 A 25% DMSO02-A % 359% DMS02-A
’ ¥ 15 9% DMSO2-B - 259% DMSO02-B
2,1 _ — 0% DMSO02-M e 15% DMSO2-M
1,9 o + 25% DMSO2-M e ¢+« TEOS saze srovnani
% KT —
17 P 2T T -
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Graf. 20. Zavislost smykového modulu na deformaci, pro f=1 Hz, T = 50 °C
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Graf. 21. ukazuje zavislost ztratového thlu tan & na thlu deformace, méfeno
opét na RPA na zvulkanizovanych vzorcich pro 50 °C a frekvenci 1Hz. Je zde
patrné, ze modifikaci siliky DMSO; dochazi k poklestim tan 6. Vyrazné&jsi snizeni
tan 6 miizeme pozorovat pro modifikaci metodou A, nejvice pro 15 % DMSO; A.
O néco vys$i ztraty mlizeme zaznamenat pro smési 25 % DMSO; — A a
35 % DMSO; — A. MlZeme si vSimnout, ze zhruba od 40% deformace jsou tyto
hodnoty tan 6 nizsi nez pro modifikovanou siliku pomoci TEOS.

Naopak nejvyssi ztratovy faktor miizeme pozorovat pro smési s modifikovanou
silikou metodou B a to nejvice pro smés 25 % DMSO; — B. O néco niZsi ztraty
neZ u této smesi vykazuje smés 15 % DMSO; — B. NiZsi ztratovy faktor miizeme
u této smeési pozorovat zhruba od deformaci nad 60 %.

Jak mtzeme pozorovat, nejniz§i hodnoty tan 6 vykazuji obecné smési
hodnoty ztratového faktoru miizeme zaznamenat pro 0 % DMSO; — M. Nasledné
pro smés 15 % DMSO; — M a to zhruba 25% deformaci. Od 25% deformace
vykazuje nizké hodnoty ztratového faktoru smés 25 % DMSO; — M. Jak mliZzeme
z grafu pozorovat, hodnoty ztratovych faktori pro roubovany SBR kaucuk
maleinanhydridem jsou dokonce nizs$i nez pro smés s modifikovanou silikou
pomoci TEOS silanu.

Podobné trendy zavislosti miizeme pozorovat i v Grafu. 22. z méteni RPA, pro
mizeme zaznamenat pro smeési s roubovandm SBR kaucukem pomoci
maleinanhydridu. Nejnizsi prabéh tan & vykazuje smés 0 % DMSO; — M. Pro
smési 15 a 25 % DMSO;— M mlZeme zaznamenat zvySené hodnoty tan 6, nejvice
pro 25 % DMSO; — M. Tyto smési vykazuji pribéhy hodnot tan 6 dokonce nizsi
nez modifikovana silika pomoci TEOS silanu.

Dalsi nizké hodnoty ztratového faktoru miiZzeme zaznamenat pro smeés
15 % DMSO; — A. Pro smési 25 % DMSO;— A a 15 % DMSO, — B mizeme
zaznamenat podobny prubéh tan 6. VySsi hodnoty tan 6 miZzeme pozorovat pro
vysS§i koncentraci DMSO; a to pro smés 35 % DMSO; — A. Podobné jako pro
frekvenci 1 Hz miizeme 1 zde pro 5 Hz pozorovat nejvyssi pribéh ztratového
faktoru pro smés 25 % DMSO; — B, kde tyto hodnoty jsou v obou ptipadech
dokonce vyssi nez u nemodifikované siliky.

Jak je z obou grafi patrné, tak pro modifikdtor DMSO; dochézi zhruba od
urcité hodnoty deformace k ustaleni pribéhu tan 8, tak Ze jiz nedochazi k jeho
rustu, coz je vyhodné. Nejvice je to patrné pro smes 15 % DMSO;, — A kde dochazi
K ustaleni asi jiz od 20% deformace. U smési 15 % DMSO;— B se toto ustaleni
tan 6 objevuje az od vyssich deformaci kolem 50 % a pro smés 25 % DMSO, — B
az od 60% deformace.
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Graf. 23. ukazuje vysledky plynopropustnosti pro smeési se silikou
modifikované DMSO; zptsobem A i1 B, déle vysledky pro roubovany SBR
kaucuk maleinanhydridem. Méfeno pro dusik, pro 40 °C pfi rozdilu tlakl 4 bary.
Jak je patrné, nejvySsi permeacni koeficient (2,05 mol.mls?.Pa?l) byl
zaznamendan pro smes s nemodifikovanou silikou. O néco niZ8i hodnota permeace
(2,03 mol.m?.s?.Pal) pro smé&s 15 % DMSO; — A, nasledn& pro smés 25 %
DMSO; — A. Pro smés 35 % DMSO; — A jiz doSlo k vyrazngjSimu poklesu
permeace, jeji hodnota pro tuto smés se pohybuje (kolem 1,77 mol.m™.st.Pa?),
coz je asi 0 0,3 mol.m™.s?.Pa! niz§i hodnota nez pro 0 % DMSQO,. MiZeme si
vS§imnout, Ze tato hodnota je zarovein o néco nizs§i nez pro siliku upravenou
silanem TEOS (asi 0 0,1mol.m™.s*.Pal).

Pro smési ptipravené metodou B mtizeme pozorovat pro 15 % DMSO,— B nizsi
hodnotu permeace (1,83 mol.m™.s™.Pa?) jiz pro tuto niz&i 15% koncentraci. Je to
(asi 0 0,21 mol.m™.s*.Pa!) niz§i hodnota nez pro stejnou smés s modifikovanou
silikou postupem A. Podobné se i u smési 25 % DMSO; — B projevila (asi 0 0,25
mol.m™.s%.Pa?) niz§i hodnota permeace nez u stejné smési s postupem A, kde
dosazena hodnota permeace pro smés 25 % DMSO;, — B je (kolem 1,75 mol.m"
1st.Pal). Tato hodnota je opét (asi o 0,Imol.m™.s.Pa?) niz§i nez pro siliku
modifikovanou pomoci TEOS.

Jedny z nejnizSich permeacnich koeficientl, jak si mizeme v grafu
povSimnout, byly zaznamenany pro smés s roubovanym SBR kaucukem pomoci
maleinanhydridu. Smés 0 % DMSO, — M vykazovala hodnotu permeace (kolem
1,68 mol.m™.s1.Pa?) coz je (asi 0 0,4 mol.m.s1.Pat) nizsi hodnota nez pro smés
0 % DMSO,. Modifikaci doslo jesté vice Kk poklesu permeace a to pro smeés
15 % DMSO; — M, u které byla zaznamenana nejniz$i hodnota (1,65 mol.m™.s°
! Pal) permeaéniho koeficientu. V porovnani se smési 0 % DMSO, je tato
hodnota (asi 0 0,4 mol.m™.s2.Pa!) nizsi a také (asi 0 0,2 mol.m™.s2.Pat) nizsi nez
pro smés s modifikovanou silikou pomoci TEOS. Pro smés 25 % DMSO; - M jiz
pro tuto 25% koncentraci doslo ke zvySeni permeacniho koeficientu (asi o 0,1
mol.m™.s1.Pa?) nez vykazovala smés s nejnizsi permeaci tedy 15 % DMSO, — M.
Proto se zde v tomto SBR roubovaném kaucuku pomoci maleinanhydridu jevi
jako optimalni koncentrace 15 % modifikatoru DMSO..
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Graf. 23. Plynopropustnost smési s modifikovanou silikou, T = 40 °C, N,
Ap = 4 bary

Graf. 24. ukazuje vysledky funkce prenosu mechanického kmitani (Tp) na
budici frekvenci. Méfeno bez setrvacné zatéze (0 g) pro vzorky s modifika¢nim
postupem A. Podobné Graf. 25. pro vzorky s modifikacnim postupem B. MliZzeme
pozorovat, Ze s rostouci tuhosti pryzovych vzorki dochazi k posunu maxima prvni
rezonanc¢ni frekvence (fr1) — maxima funkce Tp, maximum se posouva K vyssim
frekvencim doprava a klesd schopnost tlumit vibrace. Nejnizsi rezonancni
frekvence (v okoli 1,25 kHz) byla zaznamenana pro smés 15 % DMSO; — B.
rezonancni  frekvence (ast 1,55 kHz) byla zaznamenana pro smés
25 % DMSO; — B. Vyssi rezonanc¢ni frekvence byly zaznamendny pro smés 0 %
DMSO; a nasledné smés 25 % DMSO; - A, u kterych se pohybuje rezonan¢ni
frekvence (kolem 1,75 kHz). Naopak pro smés 15 % DMSO, — A byla
zaznamenana rezonancni frekvence az kolem 2,15 kHz. Z vysledkl vyplyva, Ze
modifikace plniva zplisobem B vede k dosazeni niZSich tuhosti vulkanizatl a tim
roste schopnost tlumit mechanickeé vibrace.

Graf. 26. ukazuje vysledky funkce pfenosu mechanického kmitani (Tp) pro
vzorky s roubovanym SBR pomoci maleinanhydridu, méfeno také bez setrvacné
zatéze. Je zde patrné, Ze S rostouci koncentraci DMSO, posouva rezonancni
frekvence k vyssim hodnotam. Nejvétsi rezonanéni frekvence byla zaznamenana
pro 25 % DMSO; — M (kolem 2,2 kHz) jak mtizeme vidét i v Tab. 28. Tento
vzorek se tedy vyznacuje vysokou tuhosti coz je v souladu i s tahovou zkouskou,
kde byla dosazena vysoka pevnost v tahu (17 MPa).
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Tab. 28. Prvni rezonan¢ni frekvence (fr1) vzorkti s modifikovanou silikou bez

zattZem=0g

Vzorek fr1 [HZ]
0 % DMSO, 1770£15
15 % DMSO,-A 2150+19
25 % DMSO,-A 1750+17
35 % DMSO,-A 2400+19
15 % DMSO,-B 1250+11
25 % DMSO,-B 1550+18
0 % DMSO,-M 1950+15
15 % DMSO,-M 1850+14
25 % DMSO,-M 2200+18
7 _
=0 % DMSO2
X
6 xxxxx
¢ 15 % DMSO2-A .
5r \ x XX
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4l adfam o J9X 0
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Graf. 24. Frekvencni zavislost indexu prenosu mechanického kmitani prom =

0g pro smesi pripravené dle postupu A
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Graf. 26. Frekvencni zavislost indexu prenosu mechanického kmitani prom =
Og smési s roubovanym SBR pomoci maleinanhydridu

Graf. 27. ukazuje vliv setrvaéné zatéze (hmotnosti) pro m = 0; 90 g na prvni
rezonanéni frekvenci (fr1) pro smési s roubovanym SBR kaucukem pomoci
maleinanhydridu. Je zde patrné, Ze s rostouci zatézi dochazi k posunu prvni
rezonan¢ni frekvence k niz§im hodnotam coz ma za nasledek dosaZzeni vysSiho
tlumeni mechanickych vibraci, neZ u vzorkid bez setrvacné zatéZe. Ptridanim
zatéze 90 g na vzorek 25 % DMSO, — M se prvni rezonancbi frekvence snizila
z 2,2 kHz jen na 1,35 kHz. Pro 15 % DMSO; — M z 1,85 kHz jen na 0,9 kHz a
podobné snizeni fry miizeme zaznamenat i pro 0 % DMSO,—-M z 1,95 kHz na 0,7
kHz. Prvni rezonan¢ni frekvence pro vzorky se setrvacnou zatézi jsou také
uvedeny v Tab. 29.

Tab. 29. Vliv setrvacné zatéze na fry

Setrva¢na zatéz 0g 90¢

Vzorek fr1 [HZ] fr1 [HZ]
0 % DMSO2-M 1950+15 700+10
15 % DMSO2-M 1850+14 900+12
25 % DMSO,-M 2200+18 135010
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Graf. 27. VIiv setrvacné zatéze na fr1 pro vzorky s modifikovanym SBR
kaucukem pomoci maleinanhydridu

Shrnuti

Modifikace siliky pomoci DMSO; vede k dosazeni lepsSich vlastnosti nez u
nemodifikované siliky. Postup modifikace siliky ovlivnili vysledné mechanické a
bariérové vlastnosti vulkanizati. Modifikace plniva zplisobem A vedla k niz§im
vulkaniza¢nim dobam, vzorky vykazovaly vyss§i pevnosti v tahu, nizsi strukturni
pevnosti, nizs§i prubéhy ztratovych faktori tan &, ale o néco vyssi
plynopropustnost a nizsi tltumeni mechanickych vibraci (z divodu vyssi tuhosti)
nez u modifikaéniho postupu B, kde vzorky s modifikaci postupem B se
vyznacovaly dobrym tlumenim mechanickych vibraci. NejlepSi mechanicke
vlastnosti (vysokd pevnost v tahu) vykazovaly smési s roubovanym SBR
kaucukem pomoci maleinanhydridu. U téchto smési byly vysledné vlastnosti
dokonce lepsi nez pro smés s TEOS silanem, nizka plynopropustnost a nejnizsi
tan 6, dokonce nizs$i nez pro smés se silanem TEOS. Z hlediska vyslednych
vlastnosti je optimalni pouziti modifikatoru DMSO, do 25% koncentrace na
hmostnost siliky.

U pryzovych vzorkl s modifikacnim zplisobem siliky podle postupu B byly
zaznamenany niz$i hodnoty pevnosti v tahu napft. pro smés 25 % DMSO,— B byla
(asi 0 3 MPa) nizsi nez pro 25 % DMSO, — A. U téchto smési s modifikacnim
postupem B byly zaznamenany vysoké hodnoty strukturni pevnosti, nejvyssi
hodnota (18 N.mm™) byla zaznamenana pro smés 15 % DMSO, — B. Smé&si
s postupem B dale vykazovaly nizsi hustotu zesiténi a vysoké prubehy ztratovych
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faktort tan 6. Toto zjiSténi je také v dobrém souladu s méfenim funkce indexu
prenosu mechanického kmitani, nebot’ dosaZzené polohy rezonanc¢nich frekvenci
fr1 byly nizké z divodu nizké tuhosti vzorkt a vedly tedy dosazeni dobrych
tlumicich vibra¢nich vlastnosti. Nejnizsi pro 15 % DMSO,— B (kolem 1,25 kHz).
Vzorky s modifikaci siliky dle postupu B vykazovaly ve srovnani S postupem
A nizsi hodnoty permeace. Napf. pro vzorek 15 % DMSO, — B je hodnota
permeace (asi 0 0,21 fmol.m™.s.Pa!) niz8i neZ pro stejny vzorek s postupem A.
Pro vzorek 25 % DMSO; — B (asi 0 0,24 fmol.m.s2.Pal) byla niz&i permeace
zaznamenana pro stejny vzorek s postupem A. Také vzorek 35 % DMSO; — A
vykazoval podobnou (kolem 1,75 fmol.m™.s.Pa?) hodnotu jako vzorek s nizsi
koncentraci modifikatoru - tedy vzorek 25 % DMSO, — B. Pro srovnani
s modifikadtorem TEOS byly dokonce hodnoty permeace pro 35 % DMSO; — A,
a 25 % DMSO, — B asi 0 0,1 fmol.m™.s.Pa! niz$i pro ob& smési nez pro TEOS.
Nejnizs§i hodnoty permeace vykazovaly vzorky s roubovanym SBR kaucukem
pomoci maleinanhydridu, pro vzorek 15 % DMSO, — M byla permeace (jen 1,65
fmol.m.s?.Pal) ve srovnani s dosazenou hodnotou permeace pro siliku
modifikovanou pomoci TEOS je to asi 0 0,2 fmol.m™.s.Pa* niz§i hodnota.
Vzorky s roubovanym SBR kaucukem vykazovaly dobré mechanické
vlastnosti a to jiz bez modifikatoru, kdy s rostouci koncentraci DMSO, byl
zaznamenan vzrist pevnosti v tahu a strukturni pevnosti. Napt. pro
25 % DMSO; — M byla dosazena pevnost v tahu (kolem 17 MPa). Pro tento vzorek
byla také zaznamenana vyssi hodnota strukturni pevnosti kolem 14,6 N.mm coz
je zaroven vyS$si hodnota nez u TEOS silanu, kde byla hodnota strukturni pevnosti
(kolem 12,8 N.mm™). Tyto vzorky také vykazovaly nejvyssi hodnoty pribéhu
smykového modulu G” na deformaci 1 pii vysokych smykovych deformaci.
Pribéh ztratového faktoru tan & je pro tyto smési nejnizsi, jeste nizsi nez pro siliku

nejvyssi Tq (-35,9 °C) oproti samotnému SBR tedy smési 0 % DMSO; je to (0 2,8
°C) vyssi hodnota. Hodnoty Ty modifikaci siliky pomoci DMSO, mirné poklesly
pro smési 15 a 25 % DMSO, — M byly (-35,5 a -35,6 °C). Tyto vzorky také
vykazovaly nejvyssi hodnoty odrazové pruznosti (kolem 40 %) coZ svéd¢i o tom,
Ze je pohlcovano malé mnozZstvi energie, vykazuji tedy nizké ztraty, coz je take
v souladu s mé&fenim ztratového faktoru tan 6 z RPA. Vysoké hodnoty pevnosti
Vv tahu, vyssi hustoty zesiténi, nizké tan &, vysoké hodnoty Ty a vysoké odrazové
pruznosti jsou také v souladu s métenim indexu pfenosu mechanického kmitani u
tlumeni vibra¢nich vlastnosti, nebot’ zde byly dosazeny vysoké hodnoty prvnich
rezonan¢nich frekvenci (fr1) ¢ehoz je pfic¢inou vysoka tuhost téchto vzorki a
nasledné je tedy dosaZeno horsiho tlumeni mechanickych vibraci.

c) Vliv modifikovaného Cloisitu 15A na vlastnosti SBR vulkanizatu

Cloisite 15A je vrstevnaty nanojil s destiCkovitou strukturou, které se
v kaucukové matrici hliife rozmichavaji. Dosahuje se tak nizké interkalace a
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exfoliace. Vhodnou tpravou jeho povrchu je mozno dosdhnout lepsi interkalace
a exfoliace v téchto nepolarnich kaucucich. Jako modifikator zde byla pouzit
stearin pii vétSich koncentracich na hmotnost Cloisitu 15A ¢imZ se planovalo
dosahnout lepsi interkalace a exfoliace v SBR kaucuku.

Cilem této sekce bylo:

- Provedeni modifikace Cloisitu 15A stearinem

- Vliv modifikace na zédkladni mechanické vlastnosti

- Vliv modifikace na dynamicko-mechanické vlastnosti (RPA a DMA)

- Vliv modifikace na plynopropustnost a tlumeni mechanickych vibraci

Hlavnim kaucukem byl opét stejny typ (SBR — 1500). Saze byly pouzity N 110
z divodu silného ztuzujiciho uc¢inku a poskytnuti nizké plynopropustnosti
vulkanizath. Jako svétlé plnivo byl pouzit Cloisite 15A.
Modifikacni Cinidlo byl zde pouZit stearin coZ je Smés kyseliny stearové a
palmitové. Teplota tani je v rozmezi 60 — 80 °C.

Zpusoby modifikace plniva Cloisitu 15A a priprava smési
Pouzitym modifikatorem byl stearin a to v koncentracich 0; 35; 45 a 55 % na
hmotnost Cloisitu 15A coz je v piepoctu (0,00; 5,38; 8,18 a 12,22 DSK ve smési).
Réamcova receptura SBR kaucukovych smési s Cloisitem je uvedena v Tab. 30.

Tab. 30. Ramcova receptura SBR smési s Cloisitem 15A

Nazev suroviny DSK
SBR-1500 100
N 110 30
Zn0O 2,5
Stearin 2
Cloisite 15A 10
Vulkanox 4020 15
Modifikator - Stearin 0-12,22
Olej Nytex - 810 5
CBS 1
DPG 1
Sira 2,5

Modifikace probihala zpiisobem, ze nejprve byl smichdn v daném poméru
stearin s Cloisitem 15A v tifeci misce. Nasledné byl systém vlozen do
vytemperované suSarny na 80 °C po dobu 30 min. Po uplynuti této doby byla tieci
miska s obsahem vyjmuta ze suSarny. Obsah tvofila viskozni pasta, ktera byla
promichavana do doby, nez zacala pii pokojové teploté (23 °C) tuhnout. Nasledné
byl cely postup opétovného vloZeni do suSarny na 30 min. vyjmuti a rozetfeni
opakovan jeSt¢ dvakrat. Vznikly modifikovany Cloisite 15A byl nasledné
pfipraven na zamichani do kaucukové smési.
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Michani probihalo v hnétici stejnym zplisobem pfi stejné teploté a ¢asového
zdznamu jako u zplsobu modifikace plniva metodou A pouze s rozdilem, ze
piisady ZnO + Stearin + Vulkanox 4020 byly do hnétice ptidany o 3 minuty dfive,
tedy v 7 minuté michani.

Po zamichani nasledovalo odlezeni smési po dobu 24 hod. Nasledujici den byly
stanoveny parametry vulkanizace pro lisovani zkuSebnich vzorkl pi1 165 °C.
Stanovené vulkaniza¢ni parametry miizeme vidét v Tab. 31.

Tab. 31. Parametry vulkanizace smési s modifikovanym Cloisitem 15A

Mnozstvi modifikatoru stearin 0% 35% 45% 55%
Doba bezpecnosti ts> [min] 1,0 1,2 1,3 1,2
t 90 [Min] 10,9 13,4 12,1 22,7
Mc [dN.m] 1,1 0,9 0,9 0,7
Mu [dN.m] 9,9 8,4 7,9 6,1

Vzorky byly pfipraveny lisovanim na hydraulickém lise pfi 165 °C a tlaku
20 MPa po dobu tg + Imin na milimetr tloustky. Byly pfipraveny opét vzorky
na tahové vlastnosti, DMA analyzu, plynopropustnost a zvukové tlumici
vlastnosti — index pifenosu mechanického kmitani.

Vysledky

Vysledky mechanickych vlastnosti mizeme vidét v Tab. 32. Je zde uvedeny
Mso, pevnost v tahu (og), taznost (eg), tvrdost a odrazova pruznost (R). Je vidét,
ze nejvyssi hodnota (1,2 MPa) Msy a také pevnosti v tahu (16,2 MPa) byla
zaznamendna pro smes s obsahem 35 % modifikatoru stearinu na hmotnost
Cloisitu 15A. Pro tuto koncentraci byla také zaznamenana nejvyssi taznost (kolem
598 %). S dalsi rostouci koncentraci modifikatoru mizeme zaznamenanat
mirnéj$i pokles Msy a vyrazngjsi pokles pevnosti v tahu. Nejniz§i hodnota
(10,5 MPa) pevnosti v tahu byla zaznamenana pii 55% koncentraci modifikatoru.
Tato hodnota je asi (0 6 MPa) niz$i nez maximalni hodnota pevnosti v tahu pro
35% koncentraci modifikatoru. Zaroven pro tuto vysokou koncentraci (55 %
modifikatoru) bylo dosazeno nejniZsi taznosti (kolem 448 %).

Hodnoty tvrdosti jsou koncentraci modifikatoru ovlivnény méné. Nejnizsi
tvrdost (52 ShA) muizeme zaznamenat pro nemodifikovany Cloisite 15A.
S rostouci koncentraci modifikatoru dochdzi k mirnému ristu tvrdosti. Pro 35 %
stearinu je hodnota tvrdosti (kolem 53 ShA). Pro koncentrace 45 a 55 % miuizeme
zaznamenat shodné hodnoty tvrdosti (55 ShA).

Koncentrace modifikatoru stearinu ovliviiuje také hodnoty odrazovych
pruznosti. Nejvétsi hodnoty odrazové pruznosti (32 %) bylo dosazeno pro
nemodifikovany Cloisite 15A. S rostouci koncentraci modifikdtoru dochazi
K poklesu odrazové pruznostii. Pro 35% koncentraci stearinu byla zaznamenana

85



odrazové pruznost (kolem 30 %). Nejniz§i hodnotu odrazové pruznosti (kolem
26 %) mizeme zaznamenat pro vysokou 55% koncentraci modifikatoru stearinu.

Tab. 32. Mechanické vlastnosti smési s modifikovanym Cloisitem 15A

Smés | Mso[MPa]| os [MPa] | e [%] T[‘ghdAo]St R [%]
0% Stearin| 1.120.1 | 15.6:3.1 | 547463 | 521 3241
0,
35% 12401 | 162418 | 598438 | 5341 3041
Stearin
0,
45 %0 1,140,1 | 134428 | 546456 | 55+ 3141
Stearin
0,
0% 101005 | 105432 | 448434 | 5541 261
Stearin

Vzajemné porovnani vysledkd pevnosti v tahu a strukturni pevnosti (Ts)
ukazuje Tab. 33. Je zde patrné, Ze s rostouci koncentraci stearinu dochazi k ristu
strukturni pevnosti. Totéz vSak nelze tici o pevnosti v tahu, kdy nejvétsi hodnota
(16,2 MPa) byla zaznamenana pro 35% koncentraci stearinu a nasledn¢ dochazi
pevnosti (9,4 N.mm™) byla zaznamenina u nemodifikovaného Cloisitu 15A.
Naopak nejvyssi hodnota strukturni pevnosti (12,2 N.mm™) byla dosazena pro
55% koncentraci stearinu. Grafické zndzornéni zéavislosti strukturni pevnosti a
pevnosti v tahu pro porovnani ukazuje Graf. 28.

Tab. 33. Vzajemné porovnani pevnosti v tahu a strukturni pevnosti

Smés o8 [MPa] Ts [N.mm?]
0 % Stearin 15,6+3,1 9,4+0,7
35 % Stearin 16,2+1,8 9,9+0,3
45 9% Stearin 13,4+2.8 10,8+0,7
55 9% Stearin 10,5+3,2 12,2+1,1
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Graf. 28. Zavislost strukturni pevnosti a pevnosti v tahu na koncentraci stearinu

Vysledky DMA analyzy ukazuje Graf. 29. Je zde zobrazena zavislost
ztratoveho uhlu (tan 6) na teploté od — 80 do 25 °C. M¢éteno za konstantni nizke
deformace 1 um a frekvenci 1 Hz. Z maxim ztratovych uhlu byla urcena teplota
skelného ptechodu (Ty) jednotlivych pryzovych vzorkt. Posuny maxim tan & jsou
znatelné i z grafi. Nejnizsi teplota Ty (-42 °C) byla zaznamenéana pro vzorek
s nemodifikovanym Cloisitem 15A. Modifikaci 35 % stearinem hodnota Ty
vzrostla na (-40,4 °C), coz je (asi o 1,6 °C) vice nez pro 0 % stearinu. Tato hodnota
Ty je zaroven ze vSech smési nejvyssi, coz svéd¢i o vétsim ztuzeni pro tuto
koncentraci, tedy vétsi interkalaci a exfoliaci Cloisitu 15A a nasledné vétsi
interakce plnivo-kaucuk ¢imZz dochazi k omezeni pohyblivosti kaucukového
fetézce a vysledkem je vyS$i Tga vySsi ztuzeni. S dalSimi koncentracemi jiz
naopak dochazi oproti vzorku 35 % stearinu k posunu T4k niz§im hodnotam. Pro
45% koncentraci byla zaznamenana Ty (kolem -41,36°C) a pro 55 % o néco vyssi
T4 (kolem - 40,72 °C). Ty jednotlivych vzorku jsou také uvedeny v Tab. 34.

Tab. 34. Ty vzorka s modifikovanym Cloisitem 15A

Smés Tgq[°C]
0 % Stearin -42,0
35 % Stearin -40,4
45 9% Stearin -41,36
55 % Stearin -40,7
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Graf. 29. Teplotni zavislosti smési s modifikovanym Cloisitem 154

Graf. 30. ukazuje deformacni zavislost smykového modulu G” od 0 — 80 % ({j.
0-5,74 °) pro konstantni teplotu 50 °C a frekvenci 1 Hz. Pti pocate¢nich
deformacich je vidét rist G’s rostouci koncentraci modifikdtoru coz svédc¢i o
vytvareni vétsich Casticovych sitich, vétsich interakci plnivo-plnivo s rostouci
koncentraci modifikdtoru. Nejniz$i hodnotu G'pifi pocatecnich deformaci
(1,2 MPa) mlizeme zaznamenat pro smés bez modifikatoru. Naopak nejvyssi
hodnotu (2,3 MPa) pro smés s obsahem modifikatoru pro 55 %. S rostouci
deformaci dochazi k poklesim modulu G pro vSechny koncentrace modifikatoru.
Je to zplisobeno zanikanim interakci plnivo-plnivo, kdy se potom uplatiiuji pouze
interakce kaucCuk-plnivo a kaucuk-kaucuk. Z priabéhu G’je patrné, ze pii vysSich
deformacich vykazuji smési s modifikatorem vyssi hodnoty G" nejvice smés
s obsahem 45 % stearinu, kde se tato hodnota pohybuje (kolem 594 MPa) pro
deformaci 80 %. Z toho plyne, Ze u smési s modifikovanym Cloisitem 15A je pii
vysokych deformacich dosazeno vétSich interakei plnivo-kaucuk, nez u smési bez
modifikatoru.
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2,5

Podobn¢ Graf. 31. ukazuje deformacni zavislost ztratového faktoru - tthlu (tan
8). Z grafu je patrné, ze s rostouci deformaci vykazuje nejveétsi ztraty smés
s nemodifikovanym Cloisitem 15A. S rostouci koncentraci modifikatoru stearinu
dochazi k poklesu tan 6. Nejnizsi ztraty mizeme zaznamenat pro smési s 45% a
55% obsahem stearinu. Je zde patrné, Ze k nejvétSimu snizovani ztrat dochazi do
koncentrace 45 % stearinu. Jak ukazuje prubéh grafi, smés s obsahem 55 %
modifikatoru jiz vykazuje o néco vyssi ztratovy faktor nez smes se 45% obsahem
ktera se vyznaCuje nejnizSim ztratovym faktorem Vv oblasti vysSich

stearinu,

.|.LJ.I.I 1

— =0 % Stearin

o

e .
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Graf. 30. Zavislost smykového modulu na vuhlu deformace

deformaci.

0,15

r — =0 % stearin
F ——35 % stearin ———
- - -45%stearin _ —

' 0 in 7~
: 55A)stear|n/

0 20 60 80

Defoflr%ace [90]

Graf. 31. Zavislost ztratoveho uhlu na deformaci
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Vysledky plynopropustnosti Cloisitovych smési ukazuje Graf. 32. Nejvyssi
hodnota (1,89 fmol.m*sPa?)permea¢niho koeficientu byla zaznamenana pro
smés s nemodifikovanym Cloisitem 15A. Nejniz§i hodnota permeace (1,68
fmol.ms'Pa!) byla naopak zaznamendna pro smés s koncentraci modifikatoru
35 %. Pro smés s obsahem 55 % stearinu byla zaznamenana hodnota permeace
(kolem 1,82 fmol.m*s*Pa), coz je druh4 nejnizsi hodnota. Pro 45% koncentraci
stearinu byla dosazena hodnota permeace o néco vyssi (kolem 1,87 fmol.ms*Pa-
). Piesto je ale tato hodnota permeace nizsi (asi o 0,2 fmol.m?*s*Pa?) nez u
nemodifikovaného nanojilu. Nizka hodnota pro 35% koncentraci stearinu svédci
o dobré¢ interkalaci a exfoliaci Cloisitu 15A.

0 % stearin @ 35 % stearin
SE15 45 % stearin 55 % stearin
B 15E-15
=S 1E-15
O 5E-16
0

Graf. 32. Plynopropustnosti smési s modifikovanym Cloisitem 15 A; Ap = 4bary,
T =40°C

Graf. 33. ukazuje vliv modifikace Cloisitu 15A na schopnost tlumit mechanické
vibrace, méfeno bez setrvatné zatéze. Jak je z grafu patrné nejvySsi prvni
rezonan¢ni frekvence (2,4 kHz) byla zaznamenana pro 35 % stearinu. Tento
vzorek ma tedy nejvyssi tuhost, coz je také v souladu s tahovou zkouskou, u které
byla dosazena nejvyssi pevnost v tahu (16,2 MPa). Z divodu vysoké tuhosti ma
nizkou schopnost tlumeni mechanickych vibraci. Pfi dalSim zvySovani
koncentrace stearinu (pro 45 a 55 %) dochazi k vyraznéjSim posuniim maxima
prvni rezonan¢ni frekvence k niz§im hodnotam. Tyto vzorky se tedy vyznacuji
nizkou tuhosti, coz je v souladu i s tahovou zkouskou, kde byly pro koncentrace
45 a 55 % stearinu zaznamenany nizké hodnoty pevnosti v tahu. Jak je z grafu
patrné nejnizs$i rezonancni frekvence (600 Hz) byla zaznamenéna pro 55%
koncentraci stearinu. Tento vzorek se tedy vyzna€uje nejnizsi tuhosti a bude mit
tedy velkou schopnost tlumit mechanické vibrace. Nejnizsi tuhost pro tento
vzorek potvrzuje i nejnizsi pevnost v tahu (10,5 MPa) a také nejnizsi odrazovou
pruznost (25,8 %).
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Tab. 35. Prvni rezonanéni frekvence (fr1)smési S modifikatorem stearinem

Vzorek fr1 [HZ]
0 9% Stearin 2050+10
35 9% Stearin 2400+12
45 9 Stearin 800+14
55 9 Stearin 600+12
6 .
® 0 % Stearin ®
()
: m 35 % Stearin fra /.: ©, =y
L & 45 9% Stearin " .
- ' ]
: A 55 KD Stearin o® .l. o _
o A A ¢ .. ° .I
N . ° =

o A
A o A

0,1 0,6 1,1 1,6 2,1
Frekvence [kHZz]

Graf. 33. Viiv koncentrace modifikatoru stearinu na prvni rezonancni frekvenci

Shrnuti

Modifikace Cloisitu 15A ovlivnila mechanické, dynamické vlastnosti,
plynopropustnost a tlumici vlastnosti. Smési s modifikovanym plnivem
vykazovaly na zadkladé RPA analyzy také vyssi ztuzeni pii malych deformacich a
pii vysSich deformacich doslo také ke zlepSeni interakci plnivo-kaucuk, tedy vyssi
interkalace a exfoliace Cloisitu 15A. Nejlepsich mechanickych vlastnosti a nizka
plynopropustnos byla zaznamendna pro koncentraci 35 % stearinu, dale vSechny
smési s modifikovanym Cloisitem 15A vykazovaly niz$i plynopropustnost nez u
nemodifikovaného plniva. Jak vyplynulo i z méfeni indexu pienosu
mechanického kmitani u tlumeni vibraci, tak vzorek s koncentraci 35 % stearinu
vykazoval nejvyssi tuhost.

Pro 35% koncentraci stearinu byla zaznamenana nejvyssi hodnota Msy kolem
1,2 MPa, pevnosti v tahu (16,2 MPa) a nejvyssi taznost kolem 598 %. Tato
dosazena hodnota pevnosti v tahu se oproti nemodifikovanému plnivu zvysila asi
0 0,6 MPa. Zaroven pro 35% koncentraci stearinu byla zaznamenéana nejnizsi
hodnota permeace kolem 1,68 fmol.m*s*Pa, coz je oproti nemodifikovanému
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nanojilu asi 0 0,21 fmol.m?s?Pa?! niz§i hodnota. Déle s rostouci koncentraci
modifikatoru dochazi k poklesu pevnosti v tahu a ristu plynopropustnosti. Je to
zpusobeno tim, Ze vys§i koncentrace stearinu miize jiz ptisobit jako zmék&ovadlo
coZ ma za nasledek oddaleni fetézcl kaucuku a nasledné tak vytvoreni vétsiho
prostoru pro difundovani molekul permeantu.

Modifikace Cloisitu 15 A stearinem také piiznivé ovlivnila strukturni pevnost,
kdy s rostouci koncentraci stearinu byl zaznamenan vzrdst strukturni pevnosti.
Nejniz8i hodnota strukturni pevnosti (9,4 N.mm™) byla pro nemodifikovany
Cloisit 15A a naopak nejvyssi hodnota (12,2 N.mm™) pro 55% koncentraci
stearinu.

Hodnoty tvrdosti jsou modifikaci ovlivnény méné, obecné lze ale pozorovat
slaby vzrast tvrdosti. Nejnizsi hodnota (52 ShA) byla zaznamenana pro 0 %
stearinu. Pro 45% a 55% koncentraci se hodnoty tvrdosti pohybuji (kolem 55
ShA). Odrazova pruznost je koncentraci modifikatoru ovlivnéna vice, obecné
S rostouci koncentraci stearinu klesa. Nejvyssi hodnota (32 %) byla zaznamenana
koncentraci stearinu. Toto zjisténi je také v souladu s méfenim indexu ptfenosu
mechanického kmitani u vibraénich vlastnostech, kdy je dosazeno nizkych
prvnich rezonancnich frekvenci (fr1) pro 45 a 55 % stearinu (0,8 a 0,6 kHz), coz
svéd¢i o nizké tuhosti vzorkii a nésledné tedy dobrych tlumicich vibra¢nich
vlastnostech.

Modifikované smési vykazuji také posun Ty K vy$Sim hodnotam, nejvétsi
posun byl zaznamenan prave pro smés s 35% koncentraci stearinu, u které byla
zaznamenana Ty (Kolem -40,4 °C), coz je o 1,6 °C vyssi hodnota nez u smési pro
0 % stearinu, kde byla dosazena Ty -42 °C. ZvySeni Ty sv€dc¢i o vetsi dosazené
interkalaci a exfoliaci Cloisitu 15 A a tim nasledné& vétSiho ztuzujiciho UcCinku.
Toto zjiSténi je také v dobré shodé s méfeni indexu ptenosu mechanického
kmitani, kde byla zaznamenéana pro 35% koncentraci stearinu nejvétsi hodnota
(2,4 kHz) prvni rezonan¢ni frekvence (fr1). Tato vysoka hodnota (fr1) svédci o
vysoké tuhosti tohoto vzorku a nasledné o nizké schopnosti tlumit mechanické
vibrace.

Také vysledky z RPA analyzy ukazuji dosazeni vétSiho ztuzeni pro
modifikované plnivo. Nejvice v oblastech pii nizkych deformacich, ve kterych
pfevazuji interakce plnivo-plnivo, kdy hodnota smykového modulu G'roste
S koncentraci stearinu. Nejvétsi ¢asticoveé sité je dosazeno pii 55% koncentraci
stearinu, kde hodnota G’se pohybuje (kolem 2,3 MPa), coz je asi 0 1,1 MPa vyssi
hodnota nez u nemodifikovaného plniva. S rostouci deformaci interakce plnivo-
plnivo rychle zanikaji a pfi vysokych deformacich pfevazuji interakce kaucuk-
plnivo. Pii vysokych deformacich (kolem 80 %) vykazuji vSechny smési
s modifikovanym plnivem vyssi G 'nez smés s nemodifikovanym plnivem, jejichz
hodnota G’pro deformaci 80 % se pohybuje kolem 0,4 MPa. Pro 35% a 55%
koncentraci stearinu se hodnoty G'se stejnou deformaci (80 %) pohybuji (kolem
0,5 MPa) a pro 45 % stearinu (kolem 0,6 MPa).
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Vysledky z RPA analyzy ukazaly, Ze s modifikaci Cloisitu 15A klesa hodnota
ztratového faktoru (tan §). Nejvyssi (tan 8) s rostouci deformaci vykazovala smés
bez modifikatoru. Piidavek 35 % a 45 % modifikatoru (stearinu) jiz zplsobil
vyrazny pokles (tan 8). Pro 55% koncentraci stearinu se jiz (tan &) vyrazné
nezménil, naopak mirn¢ vzorstl.

Na zakladé dobrych vysledki z mechanickych zkousek, plynopropustnosti,
vibra¢nich vlastnosti a dynamickych analyz pro 35% koncentraci stearinu Ize fici,
ze pii této koncentraci stearinu doSlo k nejvétsi interkalaci a exfoliaci plniva
Cloisitu 15A. Optimalni pouzitelnd koncentrace modifikatoru stearinu je tedy
kolem 35 % na hmotnost Cloisitu 15A.
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9. PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Prace se zabyva vlivem slozeni kaucukovych smési na bariérové vlastnosti
(predevsim plynopropustnost a tlumeni mechanickych vibraci) a také mechanické
vlastnosti vulkanizatu. Obecné snahou v primyslu je dosazeni co nejlepSich
mechanickych (dostatecna pevnost v tahu) a jinych pozadovanych vlastnosti
podle aplikace, kde byvaji dosti rozsifené 1 bariérové vlastnosti a to pfedevSim
dosazeni nizké plynopropustnosti u riznych pryzovych vyrobka. Pozadavek na
nizkou plynopropustnosti byva piredevsim pro plasté pneumatiky, hadice, pryzoveé
Cluny, rizné membrany atd. U nékterych pryzovych vyrobki byvaji pozadavky
napf. na tlumeni vibraci. Jsou to napf. tyto aplikace: silentbloky pro motory stroju,
cerpadel nebo také podklady pro zaklady budov v mistech ¢astého zemétieseni.
Urcitych vlastnosti je moZzno dosdhnout riznou volbou kaucukii, plniv,
vulkaniza¢nim systémem atd.

Je znamo, Ze hlavni ptisada do kaucukovych smési se vyuzivaji plniva, nebot’
snizuji cenu (nahrazuji ¢ast kaucuku) a v tadé piipadd zlepsuji fyzikalng
mechanické vlastnosti vyslednych vulkanizata. V soucasné dobé€ je znamo mnoho
typi plniv, jejichz pomoci mizeme dosdhnout nejlepSich moznych vyslednych
vlastnosti v gumarenském vyrobku. Vedle ztuzujicich plniv (napf. saze) existuji
vSak i plniva, u kterych miizeme ztuzujici ucinek zlepsit. Jsou to ptedevsim svétla
plniva (siliky, kaoliny a jin¢). Tato svétla plniva, jsou vSak malo kompatibilni
S nepolarnimi typy kaucukt jako napft. ptirodni kauc¢uk, SBR, BR, EPDM a jiné,
diky obsahu polarnich kyslikovych skupin na povrchu plniv. Snaha u téchto
svétlych plniv je vhodnym zpasobem zajistit lepSich interakci mezi plnivem a
elastomerem a tedy nasledné¢ dosahnout lepsiho ztuzujiciho ucinku. V praxi se
pouzivaji rizné zptisoby modifikaci téchto plniv nebo 1 kaucuki. Nejrozsitené;si
uprava hodné vyuZzivana v gumarenském primysli je modifikace plniv pomoci
silanil, ¢imZ se dosdhuje dobrych mechanickych vlastnosti.

Nevyhodou silanti je jejich vysoka cena, coz potom znatelné zvySuje 1 cenu
vysledného vyrobku a tak je snahou se zabyvat jinymi modifikatory za ucelem
dosazeni podobnych vlastnosti jako u silani.

Hlavni ¢ast prace byla zaméfend na rtizné modifikatory (PEG — 12 000,
DMSQO; stearin) v SBR — 1500 kauc¢uku, kterymi bylo svétlé plnivo upraveno a
nasledné byly vysledné vlastnosti srovnany s nékterymi typy pouzivanych silani.

V prvém piipadé byly zkoumany modifikatory (PEG — 12 000, DMSO,
porovnani se silany TEOS a TESPT) v bezsazovych smésich v SBR kaucuku
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v riznych koncentracich. Hlavnim plnivem byla silika Perkasil KS — 408.
Nejlepsi mechanické vlastnosti (srovnatelnd pevnost v tahu jako u silanti) a nizka
plynopropustnost byla zaznamendna pro modifikdtor DMSO; pii 25%
koncentraci. Na zakladé téchto dobrych vlastnosti byl vybran pro vyzkum
v sazovych smésich. Modifikator DMSO; je modifikator se sulfonylovou funkéni
skupinou. Vyhodou tohoto modifikatoru je velmi nizkd toxicita a nepiedstavuje
tedy zatéz pro zivotni prostiedi.

V sazovych smési byl navic zkouman zptisob modifikace siliky dle postupu A
1 B. Vysledky ukazaly, Ze zplisob modifikace ovlivnil vysledné vlastnosti
vulkanizati a to nasledovné: Modifikaéni postup A vykazoval u vulkanizat vyssi
pevnost v tahu, kratsi dobu vulkanizace, nizky ztratovy faktor nez u postupu B.
Vulkanizaty ptipravené metodou B vykazovaly naopak lepsi bariérové vlastnosti,
byla zde zaznamenana nizka plynopropustnost a lepsi tlumeni mechanickych
vibraci avS§ak dosazené hodnoty pevnosti V tahu byly nizsi a také doba vulkanizace
byla delsi nez u postupu A. Na zaklad¢ téchto vlastnosti je pro praxi vyhodné;jsi
postup A. Z tohoto diivodu byl tento postup zvolen pro dalsi ptipravu vzorkl u
roubovan¢ho SBR kaucuku pomoci maleinanhydridu.

Casteénym naroubovanim maleinanhydridu na SBR kau¢uk v pribéhu
michani kaucukové smési ma byt dosazeno lepSich interakci mezi plnivem a
kaucukem. U vyslednych vulkanizati byla zaznamenana vysoka pevnost v tahu,
kdy s rostouci koncentraci modifikatoru DMSO; doslo k jejimu vzristu. Pro
25 % DMSO; byla zaznamenéna nejvyssi hodnota pevnosti v tahu (17 MPa) coz
je asi o 2 MPa vySe nez u silanu TEOS. S rostouci koncentraci DMSO; dochazi
také k rustu taznosti. Pro roubovany SBR kaucuk pomoci maleianhydridu byla
také pro koncentraci 15 % DMSO; dosazena nejnizsi hodnota plynopropustnosti,
ktera byla jesté nizsi nez u silanu TEOS. U téchto vzorku byl rovnéZ zaznamenan
nizky ztratovy faktor, ktery byl rovnéz nizsi nez u silanu TEOS, coz je vyhodné
napt. u plasth pneumatik, kde je Zadouci nizké hteti. Tyto pryze diky vyssi
tvrdosti vykazovaly horsi tlumeni mechanickych vibraci, coz ale neni nevyhodou,
nebot’ jak bylo v experimentu zjisténo tak vlozenim setrvaéné zatéze (hmotnosti)
tlumici Gc¢inek vzroste.

Modifikator DMSO; vykazuje pti 25% koncentraci na hmotnost siliky v SBR
kauc¢uku zvySenou pevnost v tahu a nizkou plynopropustnost. Jeste¢ lepSich
mechanickych vlastnosti (vysokd pevnost v tahu) mize byt dosazeno pii jeho

Vv

plynopropustnost zaznamenana pii 15% koncentraci DMSO,.
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10.ZAVER

Dizertatni prace je zaméfend na vliv sloZeni kaucukovych smési na
mechanické a bariérové vlastnosti vulkanizath a to pfedevSim na
plynopropustnost a tlumeni mechanickych vibraci. Obecné v gumarenském
primyslu je snahou dosdhnout dobrych mechanickych vlastnosti a v mnoha
oblastech byvaji také pozadavky na bariérové vlastnosti jako napf.
plynopropustnost a také tlumici vlastnosti.

Prvni Cast byla zaméfena na vliv vulkaniza¢niho systému na mechanické
vlastnosti a plynopropustnost v SBR — 1500 kaucuku. Byl zde zkouman
vulkanizacni systém s konstantni koncentraci siry a rlznym pomérem
urychlovace, chinondioximovy a peroxidicky vulkanizacni systém. Bylo zjiSténo,
ze Vulkanizaéni systém a UCinnost vulkaniza¢niho systému nejvice ovliviiuje
sitovou hustotu a tim nésledné mechanické vlastnosti, pevnost v tahu, taznost a
tvrdost. Odrazova pruznost je ovlivnéna méng.

Plynopropustnost je zavisla na stupni zesiténi a typu vulkanizacniho systému
méng. Nejvyssi hodnota permeace (7,7 fmol.m?.s?.Pa?) byla zaznamenéna pro
peroxidicky vulkanizacni systém.

Plynopropustnost je také ovlivnéna druhem vulkanizac¢niho ¢inidla, kde napf.
chinondioximovy vulkaniza¢ni systém (s pfidavkem MBTS — 80) se sitovou
hustotou (kolem 3,67.10“*mol.cm?) vykazoval vy$$i plynopropustnost asi 0
0,26 fmol.m™.s1.Pa! nez smés se sirnym systémem U/S = 3,42. Vy3§i hodnotu
permeace vykazoval také peroxidicky systém, kde se nevyskytuji polysulfidické
vazby ale vazby C-C, které jsou kratsi nez polysulfidické vazby a molekula
permeantu tak mize snadné&ji difundovat nez u delSich polysulfidickych vazeb.

Dalsi sekce je zaméfena na studium vlivu typt sazi (N 110; N 330; N 550 a
N 990) na mechanické a bariérové vlastnosti v SBR kaucuku. Bylo zjisténo, Ze
saze N 110 s nejmensim pramérem primarnich ¢astic poskytuji silné ztuzeni, byly
zde zaznamendny vy$§i hodnoty pevnosti v tahu a tvrdosti. Vulkanizaty s t€mito
typy sazi vykazovaly horsi tlumeni mechanickych vibraci, nebot’ poskytuji tuzsi
vulkanizaty. Pro tento typ sazi byla také zaznamenéna nejniZsi permeace. Nejlepsi
tlumeni vibraci a nizké hodnoty pevnosti v tahu byly zaznamenany u vulkanizatu
se sazemi N 990, nebot’ jsou malo ztuzujici, diky velkému priiméru primarnich
Castic. Pro tyto saze byla také zaznamenana nejvyssi permeace asi 0 1,4 fmol.m
lstPalvyssinezuN 110.

Hlavni ¢ast prace je zaméfena na modifikaci svétlych plniv (siliky a Cloisitu
15A). Cilem bylo vyzkum jinych modifikatord PEG a DMSO; pro plnivo siliku
KS —408 v SBR — 1500 kaucuku a stearin pro Cloisite 15A v SBR kaucuku, ktery
ma zajistit pro urcitou koncentraci dostate¢nou interkalaci a exfoliaci v kauc¢ukové
matrici a tim dosaZeni dobrych vlastnosti u vyslednych vulkanizati. Cilem bylo
porovnani vyslednych vlastnosti s nejpouzivangj§imi silany. Vysledky ukazaly,
ze modifikator DMSO- poskytl hned po silanech dobré mechanické vlastnosti a
nizkou plynopropustnost pro urcité koncentrace na hmotnost siliky. Ukazalo se,
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ze vysledné vlastnosti navic zavisi na zpisobu modifikace siliky. Modifikaci
postupem A byly ziskany vulkanizaty s vyssi pevnosti v tahu, niz$im ztratovym
faktorem tan 6, nez u postupu B. U vzorkd s postupem modifikace B byly
zaznamenany nizs§i pevnosti v tahu, niz8i plynopropustnost, vyssi ztratovy faktor
tan 6 a nizsi tuhost coz se projevilo dobrym tlumenim mechanickych vibraci nez
u postupu A, kde vzorky vykazovaly z divodu vyssi tuhosti nizs$i tlumeni
mechanickych vibraci. Dalsi vyhodou modifikatoru DMSO; je, Ze ma jen velmi
nizkou toxicitu a nepiedstavuje tedy zatéz pro zivotni prostiedi.

Jesté lepsSich mechanickych vlastnosti a nizké plynopropustnosti bylo dosazeno
naroubovanim maleinanhydridu na SBR kaucuk. Vzorek 0 % DMSO, - M
vykazoval velmi nizky ztratovy faktor tan &, dokonce niz§i nez silika
modifikovana silanem TEOS. S rostouci koncentraci DMSO; dochazelo k rlstu
pevnosti v tahu a prodlouzeni. Vzorek 15 % DMSO; — M vykazoval nejnizsi
plynopropustnost ze viech kolem 1,65 fmol.m™.s.Pa, coz je asi 0 0,2 fmol.m’
! st Pa! niz&i hodnota nez pro siliku modifikovanou TEOS v sazovych smésich.
Vzorek 25 % DMSO; — M vykazoval nejvyssi pevnost v tahu (17 MPa), coz je
asi 0 1,5 MPa vyssi hodnota nez pro siliku modifikovanou silanem TEOS. U
tohoto vzorku byla zaznamenana také vyS$S$i hodnota strukturni pevnosti
14,6 N.mm coz je také vé&tsi hodnota nez u TEOS silanu, kde byla stanovena
strukturni pevnost 12,8 N.mm™. U vSech téchto vzorki s roubovanym SBR
kau¢ukem pomoci maleinanhydridu byly zaznamenany nizké prab&hy ztratového
faktoru tan 6 dokonce nizsi nez pro modifikator TEOS. Tyto vzorky se také
vyznafovaly vysokou tuhosti, coZ ma za nasledek horsi tlumeni mechanickych
vibraci. Toto zjisténi je v souladu s ostatnimi méfenimi, mechanické zkousky,
nizky tan 6, vysoky pribéh smykového modulu G’, nejvyssi odrazova pruznost
kolem 40 % a vysoké Ty svédéi o vysoké tuhosti.

Dalsi sekce byly zaméfené na modifikci Cloisitu 15 A stearinem, ktery ma
zajistit jeho dostateCnou interkalaci a exfoliaci. NejlepSich vlastnosti v SBR
kaucuku bylo dosazeno pii 35% koncentraci, kdy vzorky pfi této koncentraci
vykazovaly nejvétsi pevnost v tahu (16,2 MPa) a také nizkou plynopropustnost a
vysokou Ty (-40,4 °C) z danych koncentraci, kde v porovnani T4 pro 0 % stearinu
byla (- 42°C), coz potvrzuje vyssi ztuzeni pro 35 % stearinu. Toto zjiSténi je také
v souladu s méfenim indexu prenosu mechanického kmitani, kdy vzorek
vykazoval nejvyssi prvni rezonanéni frekvenci (fr1), coZ znamena vyssi tuhost a
hor$i tlumeni mechanickych vibraci. Tyto vysledky potvrzuji dobré interakce
Cloisitu 15A s kauc¢ukem pfi této koncentraci. Pii vyssich 45 a 55% koncentracich
stearinu jiz dochéazelo k zhorSovani vyslednych vlastnosti s rostouci koncentraci.
Jednalo se predevsim o pokles pevnosti v tahu (jen na 10 MPa) pro 55 % stearinu
a také k poklesu prvni rezonanéni frekvence na nejnizsi hodnotu (600 Hz) pro tyto
koncentrace stearinu, coz sveéd¢i o nejnizsi tuhosti vzorku. Proto tedy jako
optimalni koncentrace stearinu je 35 % na hmotnost Cloisitu 15A. Strukturni
pevnost naopak s rostouci koncentraci stearinu vzrostla z 9,4 N.mm pro 0 %
stearinu a na 12,2 N.mmpro 55 % stearinu.
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