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ABSTRAKT

Hlavni cast této prace Se zamétfuje na rizné modifikatory svétlych plniv
Vv butadien styrenovém kaucuku (SBR — 1500), 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 dochdzi k niZ8i zatézi na zivotnim prostiedi oproti klasicky
pouzivanym silanim. Jeho pfiznivy efekt se neprojevil jenom zlepSenim bézné
fyzikalné-mechanickych vlastnosti (napéti v tahu), ale experimentalné stanovil se
1 jeho pozitivni efekt na plynopropustnost. U nékterych zkoumanych koncentraci
byl vliv na nizkou plynopropustnost a na vzrust pevnosti v tahu dokonce lepsi,
nez u nejéastéji pouzivaného silanu — tetraetylortosilanu (TEOS).

Pozitivni vliv na mechanické vlastnosti a nizkou plynopropustnost mél 1 dalsi
typ pouzit¢ho ¢inidla, 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 8) nez v ptipad¢€ pouZiti silanu TEOS.
Nizky tan 6 je napt. poZadovan u plasth pneumatik.

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

ABSTRACT

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 6) were measured
than for silane alone.

1. UVOD

Pryzové vyrobky ptedstavuji rozsahlou skupinu polymernich vyrobkil. 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 spliovat. Jednou z téchto
vlastnosti mtzou byt i bariérové vlastnosti, které cCasto byvaji dulezitym
pozadavkem U gumarenskych vyrobkil. Patfi mezi n¢ napt. plynopropustnost pro
rizné plyny, paropropustnost a také tlumeni mechanickych razi ¢i vibraci. Nizka
plynopropustnost je pozadovana napt. pro plast€ pneumatik, hadice, rizné
membrany, masky atd. U nékterych pryZovych vyrobkl byvaji poZzadavky napt.
na tlumeni mechanickych vibraci. Jsou to napft. tyto aplikace: silentbloky pro
motory stroji, cerpadel nebo také podklady pro zédklady budov v mistech ¢astého
zemétreseni. Kromé téchto pozadavkl musi také spliiovat dobré mechanicke
vlastnosti, napf. 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 typti plniv. Nej€astéjSimi
jsou saze, které¢ vykazuji nejen vysoky ztuzujici UCinek, ale slouzi 1 jako
antioxidanty. Vedle sazi existuji také svétla plniva napt. Silika, Kaolin, CaCOg3,
ruzné jily atd. ktera vSak z divodu obsahu polarnich kyslikovych skupin na
povrchu, jsou htfe kompatibilni s nepoldrnimi typy kaucuka, ptirodni (NR),
styren butadienovy (SBR), etylen-propylen-dienovy (EPDM). Aby bylo dosazeno
dobrého ztuzujiciho ucinku plniv 1 u téchto kaucukti, musi se plniva povrchové
upravovat. Jednou z nejpouzivanéjSich tprav v gumarenském prumyslu jsou
upravy pomoci silanli tzv. silanizace, coZ umoziuje vyrabét pryzové vyrobky
s vysokou pevnosti v tahu. Nevyhodou, vSak je vysoké cena silanil, coz snizuje
ekonomicnost. Proto je aktualni zabyvat se jinymi modifikatory svétlych plniv,
které¢ maji napomoci dosahnout podobnych vlastnosti gumarenskych vyrobku
jako pti aplikaci silant.
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1. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Uvedené informace pochazi z aktudlnich ¢lank z Casopisit 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 kau¢ukovymi smésmi na bazi ptirodniho
kau¢uku. Hlavnim plnivem byl nano uhli¢itan vapenaty v raznych koncentracich
0; 5; 10 a 15 phr. U danych vzorkti byly provadény mechanické zkousky a
zkousky chemické odolnosti. Vysledky ukdazaly, 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 smesi
na bariérové vlastnosti. Zakladem smési byl ptirodni 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 zkoumany zdkladni zkouSky pryZe vcetné
propustnosti a to pro dusik. Ukazalo se, ze s rostoucim stupném plnéni vyrazné
klesé propustnost pro dusik.

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

StarSi 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 montmorillonit.



A.Saritha, Kuruvilla Joseph, Sabu Thomas, R.Muraleekrishnan. Chlorobutyl
rubber nanocomposites as effective gas and VOC barrier materials

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 ukézaly, ze nejlepsi pevnost
v 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 vytlacovaciho stroje. Nasledné¢ byly zamichany na
dvouvalci ostatni pfisady. Pryzové vzorky byly podrobené testovani na
mechanické vlastnosti a plynopropustnost. Smési plnéné modifikovanym Na-
MMT vykazovaly dvakrat vyssi pevnost v tahu a o 30 % nizsi plynopropustnost
neZ neplnéné EPDM.

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

Prace z roku 2015, ve které byla studovana plynopropustnost grafenovych
nanokompozitll. Grafenové vrstvy v polymerni matrici jsou schopny v polymerni
matrici vytvaret zakiivenou drahu, kterd plisobi jako bariéra pro plyny. Grafen
takto plsobi diky svym vlastnostem (vysokd mechanicka pevnost, tepelnd a
elektricka vodivost, vysoka adheze k polymerni matrici). V poslednich letech
bylo navrZzeno mnoho grafenii riiznych tvard. Pfi jeho pouziti byla zjisténa velmi
nizka propustnost pro helium a pro oxid uhli¢ity. 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 zamichano
do EPDM elastomeru v riznych koncentracich a dale byly pfipraveny vzorky pro
testovani. Vysledky z tahovych zkousek ukazaly, Ze pevnost v tahu a M100 s



pouzitim modifikovanych (HMTs) vzrostla asi o 1MPa oproti neupravenému
plnivu.

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
v kaucukovych smési hiife rozmichdva. 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 hydroxidli hotfecnato-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 hnétic¢i
bez dalSich ptisad v mnozstvi 2,5; 5; 10; 20 a 30 DSK. U vyslednych vulkanizati
byly zkoumdny mechanické vlastnosti a bariérové vlastnosti. Vysledné
vulkanizaty vykazovaly vyborné mechanické a bariérové vlastnosti jiz pii nizkych
koncentracich ve smési. Vulkanizaty s vy§§im zastoupenim hoi¢iku Mg/Al kolem
2/1 vykazovaly tepelné vratnou prithlednost vulkanizati.

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.H,0). Toto plnivo byva hife dispergované
v kaucukovych matricich. V ¢lanku bylo pouzito modifikaéni ¢inidlo kyselina
taninova, ktera ma zajistit dobrou dispergaci v matrici. Modifikace probihala po
2 hod. ve vodé pti 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 vetné plynopropustnosti pro dusik.
Vysledky ukéazaly vyrazné zlepSeni mechanickych vlastnosti a plynopropustnosti
pro modifikované plnivo. U mechanickych zkouSek bylo nejlepSich vysledki
dosazeno pii koncentraci 20 a 40 phr modifikovaného plniva ve smési, kde



vzrostla pevnost v tahu az o 8 MPa oproti vzorklim s neupravenym plnivem. Pfi
obsahu kolem 60 phr upraveného plniva ve smési vyrazné klesla plynopropustnost
pro dusik.

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 struktute poskytuji nizkou plynopropustnost.
Na povrchu halloysitovych trubi¢ek jsou polarni skupiny, coz mé 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 komtirce na Brabendru pii 145 °C po dobu 10 min. Vznikl tak modifikovany
piirodni kau¢uk maleinanhydridem. Nasledné byly do modifikované¢ho kaucuku
zamichany ostatni ptisady, v€etné halloysitovych nanotrubicek a to v mnoZzstvi 10
DSK. Vulkanizaty byly nasledné testovany na dynamické a mechanické
vlastnosti. Nejlepsi mechanické vlastnosti (M 100; M 300 a pevnost v tahu)
vykazovala smés modifikovani maleinanhydridem v mnozstvi 4 DSK.

Long Zheng, Stephen Jerrams, Zongchao Xu, Ligun 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 pojednava o plynopropustnostech SBR smésich
plnéné grafenem a modifikovanym grafenem. Grafen vzhledem k lamelarni
struktufe poskytuje vulkanizatiim nizkou plynopropustnost. Na povrchu jsou ale
obsazeny poléarni kyslikové skupiny, coz vede k nekompatibilité s nepolarnimi
kauc¢uky jako NR (ptfirodni) a SBR (butadienstyrenovy). Zde byl grafen
modifikovén 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 piidan roztok Na,S;03 (thiosiran sodny) a po
urcité dobé byl ptidan 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 zamichan do SBR kaucuku. Vytvotené vzorky
byly testovany na plynopropustnost pro dusik a ukézalo se, ze vzorky se sirou
modifikovanym grafenem vykazovaly az o 50,7 % niz§i plynopropustnost pro
dusik nez cisty SBR. Samotny nemodifikovany grafen v SBR poskytuje
plynopropustnost jen 23,3 % nizsi nez Cisty SBR.



2. CILE DIZERTACNI PRACE

Cilem dizerta¢ni prace je:
1. Vypracovani literarni reSerSe zamétené na sloZeni kaucukovych smési a
vlivil riiznych parametrl na bariérové vlastnosti vulkanizata.

2. Pripravit 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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3. TEORETICKY RAMEC

3.1 Povrchové upravy plniv

Vysledné vlastnosti pryze jsou zavislé na vzajemnych interakcich mezi
plnivem a polymerem. Tyto interakce mohou byt vice typu a to fyzikalniho nebo
chemického piivodu. 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 S$patnd, vysledna pryz nema dobré vlastnosti. Proto
je potieba tuto adhezi (ptilnavost) zvysSit a tim zajistit dobré spojeni elastomeru a
plniva. K tomu se pouzivaji tzv. apreta¢ni vazné prostfedky. Témito prostiedky
se opatii povrch plniva, nebo je mozno jej piidavat pii michani do smési. [1, 2]

Za ulelem zvySeni ztuzujiciho UCinku je také nutno provadét rtzné druhy
povrchovych Uprav plniva. Podstata upravy plniv spo¢iva v zavedeni polarnich
nebo funkcénich skupin na povrch plniva, které nasledné interaguji s fetézci
elastomeru a tim poskytnou dobr¢ vlastnosti. Takto je moZzno upravovat plniva na
miru, kterou pottebujeme. Néktere typy plniv napt. saze, jiZ nemusime upravovat
— diivodem je vyskyt funk¢nich skupin riznych typt, které ztstaly z vyroby. [2]

Nejcastéj$i zpiisob uprav svétlych plniv je pomoci siland, kde miizeme
dosahnout bobrych vyslednych vlastnosti vulkanizati. Nevyhodou je vSak vysoka
cena, proto je snahou zabyvat se upravou pomoci jinych prostiedki, kter¢ mohou
napomoci dosazeni podobnych vlastnosti jako u silant. [3, 4]

V gumdrenstvi se tedy kromé silantl vyuzivaji Gpravy svétlych plniv pomoci
kyselin, organotitanatové prostiedky, boritany, fosfaty, plasmou nebo UV
zafenim. [5, 6,7, 8,9, 10, 11]

Kromé& vyse popsanych zpiisobt tprav povrchii plniv se také pouziva mnoho
dalSich modifikatorii za ucelem zlepSeni vlastnosti svétlych plniv. Pouzivaji se
ruzné typy monofunk¢énich amint, kde C > 10, aminokyselin, izokyanaty, thioly,
maleinanhydridy. Povrch plniva lze také ¢aste¢né napolymerovat. [12]

3.1 Bariérové vlastnosti vulkanizata

V plastikdtském a gumarenském primyslu byvaji takeé dilezitou soucasti
bariérové vlastnosti. Vyrobky pak musi spliiovat rlizné pozadavky na bariérove
vlastnosti, jako je zamezeni pfistupu vzduchu, vlhkosti a mikroorganizmi
K potravin¢ a naopak z druhé strany nesmi propustit inertni atmosféru napt. dusik,
ktera chrani potravinu ptfed vnikem mikroorganizmi. V gumarenském pramyslu
jde ptedevsim o pneumatiky, membrany a dale plynové masky nebo obuv, které
mohou mit uplatnéni ve vojenské technice, K ochrané osob pied riznymi
nebezpenymi plyny. Vyrobky musi déle spliovat zdravotni nezavadnost a
vykazovat dobré mechanické vlastnosti. [13]

3.2 Difuze v polymernich materialech

Difuze neboli transport nizkomolekularni latky pifes polymerni membranu
zavisi na charakteru pronikajici latky a polymerni membréany. Hnaci silou procesu

v

je vzdy gradient; teploty, tlaku nebo koncentrace. Nejzndméjsi jsou tfi druhy
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modell popisu transportu pres polymerni membranu a to molekularni, rozpustné-
difuzni model (fenomenologicka teorie) a Maxwell-Stefanova teorie. [13, 14]
Maxwell-Stefanova teorie se pouziva pro smési plynu a pro vicevrstvé
polymerni membrany. Pro praxi je tedy vyznamna. [15, 16]
Dal§imi méné¢ znamymi modely popisujicimi difuzi smési plynt pfes
nékolikavrstvé membrany jsou Teorell-Meyer-Siever model (TMSM), Donnan
Steric Pore model (DSPM). [16]

3.1 Vliv riiznych parametra na difuzi

Struktura polymeru

Polymery s objemnymi skupinami nebo postrannimi fetézci maji nizsi
permeabilitu nez stericky stinéné. V semi-krystalickych polymerech je situace
vV dokonalém krystalu miizeme zanedbat. Difuze potom probiha kolem krystalli a
mezi nimi tedy defekty krystalu. Nejniz8i permeabilitu vykazuji polymery
s obsahem 35 % amortni faze (tedy 65 % krystalické). Déle s rostoucim podilem
amorfni faze permeabilita roste, nebot’ se objevuje vEétsi 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 del§imi fetézci. [17]

permeabilita

0 35 50 100
procento amorfni fize

Obr. 1. Viiv struktury polymeru na difuzi pres polymerni membranu [17]
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Vliv plniva

e Tvar plniva - Obecné plati, ze plniva s destiCkovitou strukturou budou
vykazovat nejniz§i permeabilitu. Je to zplisobeno tim, ze molekula
permeantu je donucena prochazet pies polymerni membranu del$i drahou.
[18]

e Koncentrace plniva - S rostouci koncentraci plniva permeabilita klesa.
Zavislost permeacniho koeficientu na stupni plnéni je moZno popsat rovnici

[18]

P =Py(—2) (1)

1+a.@

Kde:

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

a — tvarovy faktor plniva [-]

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

Vliv zmékcovadel

S rostouci koncentraci zmékcovadel v polymeru permeace roste. Vlivem
zmékc€ovadla dochazi k oddalovani jednotlivych fetézci polymeru. Tim vznikaji
mezi fetézcei mezery, kudy pak snadnéji difunduji molekuly permeantu. [18]

Vliv teploty

V amorfnich a kaucukovych polymerech tvoii plyn v polymeru velmi ziedény
roztok. Diky tomu nedochazi k deformaci polymerni matrice plynem a koeficient
difuze je nezavisly na mnozstvi absorbovaného plynu. Teplotni zavislost
permeacniho koeficientu Ize popsat Arheniovou rovnici. [16]

P = p,err 2)
Kde
E — aktivacni energie [J.K1.mol*]
T — termodinamicka teplota [K]
R — molarni plynova konstanta 8,3143 [J.K1.mol*]

Vliv polarity
Polarni molekula permeantu snadné&ji pronika polarnim materialem a naopak.
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3.2 Zvukové vlastnosti

Zvukové vlastnosti také patii mezi bariérové vlastnosti. Jde o zabranéni
pronikéani zvukovych vin. Zde ma vyznam zvukova pohltivost a pfenosovy utlum.
[19]

Zvukova pohltivost

Schopnost materidlu pohlcovat zvukové viny.

_ 100.Ag
1= 2% 3)

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

Pienosovy tutlum
Schopnost materidlu tlumit mechanické vibrace. Je to logaritmickd funkce
pomé&ri amplitud rychlosti na vstupu a vystupu materialu. Tato funkce se nazyva
funkci pfenosového atlumu [19, 20]

D= 20.1og(%) (4)

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

V piipadé harmonicky buzenych vibraci je mozno funkci prenosového utlumu
vyjadfit nasledujicim zplisobem:

D = 20.log (ﬁ) = 20.log (Z—:) (5)
Kde:

y1 (a1) — Amplituda posunuti (zrychleni) na vstupni strané testované¢ho vzorku

Y2 (a82) — Amplituda posunuti (zrychleni) na vystupni stran¢ testovaného vzorku

Mohou nastat ti1 ptipady:

D > 0 dochazi k tlumeni vibraci

D < 0 dochazi k rezonanci

D = 0 dochazi k ptenosu vibraci

Harmonicky excitovany systém pruziny a pistu (Kelviniv model) s jednim
stupném volnosti, ktery je vystaven nucenému kmitani, je zndzornén na Obr. 6.
Zde je kmitavy pohyb zakladny uvazovan ve tvaru y(t) = Y.sin(w1t), ktery se
pienasi na hmotnost m; pruzinou (tuhosti k) a tlumi¢em s koeficientem tlumeni -
c. Kmitavy pohyb hmoty je uvazovan x(t)=X.sin(w+t-¢) a to z fazovym posunem
[0}
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k |:ﬂ 2 _\fﬂ'} = Y sin wt A{ x—y) cx— )

ZAKLADNA

(a) (b)
Obr. 2. Systém vystaveny nucenému kmitani [20]
Pak celkové posunuti 1ze popsat diferencialni rovnici:
mx +c(x —y)+kx—y)=0 (6)
Resenim této rovnice dostaneme:

X. [y (= mw?)? + Zw?] = Y. (VeZo? + k) (7)

Poté je index posunuti (anglicky vytaz displacement transmissibility) nebo — li
index pfenosu mechanického kmitani T4 dan rovnici:

_X_ k2+(cw)? _ 1+4-C%1r2
Ta = Y \/(k—m-w2)2+(c-w)2 B \/(1—r2)2+4--Q2-r2 (8)

Kde ¢ = 0.5.c/(m-k)*> pomér tlumeni, r = w/m, je pomér frekvenci a
n = (k/m)®S je vlastni netlumena frekvence oscilatoru. [20, 21]

Uzitim rovnic (4) a (8) je mozno ziskat vztah mezi funkci pfenosového utlumu
(D) a transmisibilitou (Ty):

D= 20-logT—1d 9)

Za podminky dTg/dr = 0 z rovnice (8) mizeme ziskat frekvenéni pomér ro kde
ma index transmisibility (pfenosu mechanického kmitani) své maximum (nebo
funkce pfenosového ttlumu minimum). [21]

/1+8-g2—1

ro =Y — (10)

Je ztejmé, Ze lokalni extrémy indexu transmissibility nebo pienosové funkce se
S rostoucim pomérem tlumeni { posouvaji k niz§im hodnotdm frekvencniho
poméru ro. [21]
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V gumarenském prumyslu pfedstavuje metoda mefeni funkce pienosového
utlumu nedestruktivni testovaci metodu oproti tahovym zkouskdm. S rostouci
tuhosti pryze klesd hodnota poméru tlumeni £ a minimum funkce pienosového
utlumu se posouva k vys$sim hodnotam frekvencniho poméru ro a u mékkych pryzi
je tomu naopak. [21]

Mohou nastat tfi piipady vysledkli indexu pfenosu mechanického kmitani Tp

Tp > 1 dochazi k rezonanci

Tp =1 dochazi k pienosu vibraci

Je-li Tp vintervalu (0; 1) dochazi k tlumeni vibraci
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4. EXPERIMENTALNI CAST

Hlavni ¢ast dizertaéni prace je vénovana modifikaci siliky v bezsazovych a
sazovych smési

4.1 Pouzité 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, m&my povrch 175 m?.g?, hustota
0,17g.cm?,

Zn0 - aktivator vulkanizace vyrobce SlovZink a.s. (KosSeca, 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). Vulkanizacni ¢inidlo

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

Modifikatory plniva — Pouzitymi modifikatory plniva byly: TEOS -
Tetraetylortosilan, (Dale v textu uvadén jako TEOS) a TESPT -
Bis(trietoxysilylpropyl)tetrasulfan. (Dale v textu uvadén jako TESPT). Tento
silan byl pouzity za icelem porovnani silant.

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

uvedeny na Obr. 3 — 4.
HO H
o
n

Obr. 3. Strukturni vzorec PEG
O O

\W/;
O~

H;C CHs;

Obr. 4. Strukturni vzorec DMSO,
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4.2 Pouzité metody testovani

Stanoveni tahovych vlastnosti — zkouseni podle normy CSN ISO 37, typ
zkuSebniho téliska S2. Méteni bylo provedeno pii ndsledujicich podminkéch:
pokojova teplota (23 °C), rychlost posuvu 500 mm.min. Jako zkuSebni zaiizeni
byl pouzit pfistroj 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.mint. Jako zkuSebni zaiizeni byl pouzit pfistroj
Tensometr T10D od firmy Alpha Technologies. Pocet testovanych télisek byl 5
na typ pryze. Méteno pii pokojové teploté (23 °C).

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

Stanoveni odrazové pruZznosti — Podle normy ISO 4662 standard. PouZzita
metoda podle Schoba. Tloustka vzorkii byla 6 mm, dvé zkuSebni téliska. Méti se
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). Z vulkaniza¢nich charakteristik byly urCeny parametry
vulkanizace a to, bezpecnost smesi (scorch tg; ), minimum (M) a maximum (My)
krouticiho momentu a optimum vulkanizace (tgo).

Stanoveni plynopropustnosti - Provedeno podle normy CSN 64 0115. Pouzita
metoda konstantniho objemu, pro testovaci teplotu 40 °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
piisluSnym médiem a na druhé¢ strané je vakuum. Molekuly permeantu difundu;i
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 méteni. V tomto
ptipadé byl zkuSebni plyn zvolen dusik Ny, 0 Cistoté 99,99 %. M¢éteni se provadi
4x pro jeden vzorek do ustaleného priuchodu plynu. Vysledkem je prumér
permeacniho koeficientu ze Ctyf méfeni. Vypocet permeacniho koeficientu se

pocita podle vzorce:
__ dpVX

€ " dtRTA (11)

Kde:
dp/dt — smérnice zjisténa ze zavislosti ptirustku tlaku na Case
V — objem nizkotlaké komory [m?]

X — tloustka vzorku [m]
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R — molarni plynova konstanta [8,31 J.K™2.mol]
T — termodinamicka teplota experimentu [K]

A — plocha vzorku [m?]

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

Testovani tltumeni mechanickych vibraci — Stanoveni pienosového utlumu jako
indexu transmisibility (Tp) nebo — li indexu pfenosu mechanického kmitani.
Probiha metodou nucenych kmitt. Index pifenosu mechanického kmitani (Tp) je
experimentalné zméfen pomoci budiciho vibratoru BK 4810 v kombinaci
s analyzatorem signalnich pulzi BK 3560-B-030 a zesilovacem BK 2706 s
frekvennim rozsahem 0,5 — 16500 Hz. Generator generuje sinusové viny.
Amplitudy zrychleni na vstupni a vystupni strané¢ zkoumanych vzorka jsou
zaznamendvany akcelerometry BK 4393 Al a A2 (Briiel & Kjaer, Nerum,
Dansko). M¢teni funkce indexu transmisibility (Tp) je provedena pro rizné
hmotnosti m (tj. Pro 0, 90 a 500 g). Méfeni se stanovovalo pro tloustku 10 mm.
U téchto materiali se méfi vlastnosti tlumeni vibraci zkoumanych vzorki pryze s
rozméry zakladni roviny 60 x 60 mm. Kazde¢ méfeni je opakovano 10x pii teploté
okoli 23 ° C. Schéma pristroje je vidét na Obr. 5.

PC ==

2706 4810

Obr. 5. Schéma mériciho zarizeni

Podle rovnice (9) byl vypocten index pfenosu mechanického kmitani Tp (anglicky
nazev displacement transmisibility).

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

systémy sitova hustota vulkanizatu.
—V[In(1-V;)+V+xVZ]

3/VZ V. —0,5.V,

v(mol.cm™3) = (12)

Kde:
V: — objemovy zlomek nabobtnalého kaucuku v rovnovazném stavu [-]
V1o — 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™).

x - Flory-Hugginstuv interak¢éni parameter rozpoustédlo — kaucuk. Tabulkova
hodnota v nasem ptipad¢ pro toluen — SBR je y = 0,391.

RPA analyza — Piistroj Premier RPA rubber process analyzer od Alpha

Technology (Dayton, Ohio, USA) metoda kuzel - kuzel. Pro sledovani chovani
vulkanizath pii dynamickém namdahani pfi malych sinusovych deformacich.
Meéteny zavislosti smykovych modulti G*, G""a tan 6 V zavislosti na deformaci od
0 do 80 % (tj. v prepoctu 0 — 5,74°) pti frekvenci 1 Hz. Vzorek kau¢ukové smési
byl nejprve v pfistroji zvulkanizovan po dobu tgo pii 165 °C, nasledné ochlazen
na testovaci teplotu 50 °C. Po ochlazeni néasledovalo vlastni méteni.

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

4.3 Priprava zkuSebnich vzorku

Ptiprava zkuSebnich vzorkt probihala lisovanim na hydraulickém dolnotlakém
vulkaniza¢nim lise pti 20 MPa. Byly zde pfipraveny vzorky na testovani fyzikalné
mechanickych vlastnosti a plynopropustnosti. Lisovani smési probihalo pii
teploté 165 °C po dobu tg optimum vulkanizace zjisténou z vulkanizac¢nich
parametri.

Vzorky pro lisovadni mechanickych vlastnosti mély tvar desticky s rozméry
150 x 150 x 2 mm a pro vzorky na stanoveni plynopropustnosti byla pouzita
desticka s rozméry 150 x 150 x 1 mm. Z vylisovanych desti¢ek byly vysekany na
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 prenosu mechanického kmitani Tp
m¢éli tvar desticky 0 tloust’ce 10 mm. Lisovani probé&hlo pii dané teploté po dobu
optima ty . Pfidavek na dobu lisovani byl kvili prohfati tgo + 0,5 min/Imm
tloustky.
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4.4 Experimenty

Hlavni ¢ast dizertace je zaméfena na modifikaci siliky vlivu na mechanické a
bariérové vlastnosti vulkanizath

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 1 u
téchto plniv dosdhnout 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 na vlastnosti SBR vulkanizati

Cilem bylo vyzkoumat vliv modifikace plniva siliky — KS 408 prostiednictvim
silanu (TEOS) a dal$imi modifikidtory na plynopropustnost a mechanické
vlastnosti v SBR — 1500 kaucuku a dale se zaméfit na jiné typy modifikatort
(polyalkoholy, DMSQ,) a porovnat tyto modifikatory se silanem.

Zpiisoby 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 (tj. 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 kaucukové
smési je uvedena v Tab. 1. Michani probihalo v hnéti¢i Pommini pti 150 °C za
ucelem dosazeni spravné silanizace siliky. Po odlezeni nasledovalo pfimichani
vulkanizaéniho systému na dvouvalci. Pomér otadek 12:15. Casové schéma
silanizace a ptidavani jednotlivych polozek v priabéhu michani je uvedeno
v Tab. 2.

Modifikace PEG a DMSO; — Modifikace témito latkami byla provedena pro
siliku a provadéla opét v hnéti¢i dle Casového zaznamu uvedeného v Tab. 2.
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
pfimichan na dvouvalci. Ramcovou receptura kau¢ukovych smési ukazuje Tab. 1.
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Tab. 1. 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. 2. Casovy zaznam michani kauéukovych smési
Michaci Cas
v Poradi pridavani prisad| michani Podminky
zarizeni :
(min.)
Hnéti¢ Pommini SBR - 1500 0:00
(V= 0,4}1,I, faktor | Silika + Modifikator + 1:00
zapinéni 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 Ohiev 0:00 70 °C
Farrel
(150 x 330 mm) CBS + DPG + Sira 3:00 15/20 ot/min
Stazeni smeési 9:00

Dalsi zpracovavani kaucukovych smési probéhlo az po 24 hodinovém odleZeni.

Ze zamichanych kaucukovych smési byly stanoveny parametry vulkanizace
(My, M. a optimalni doba vulkanizace tgy ) pfi teploté 150 °C. Byly piipraveny
zkuSebni vzorky na tahové vlastnosti S2, strukturni pevnost a plynopropustnost.

Vysledky

Vysledky z mechanickych zkousek mizeme vidét v Tab. 3. Jsou zde uvedeny
hodnoty modulu pii 300% prodlouzeni (Msg), pevnost v tahu (og), taznost (gg),
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tvrdost a odrazova pruznost (R). Zavislost pevnosti v tahu a taznosti na
koncentraci pouzitych modifikatorii ukazuje také Graf. 1. Mizeme 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
ristu pevnosti v tahu. Nejvyssi hodnota pevnosti v tahu (17,5 MPa) byla dosaZzena
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. Koncentra¢ni mnozstvi silanu 8 % je doporucovano vyrobcem tohoto
silanu. Pfi koncentraci 15 % TEOS byla jiz hodnota pevnosti v tahu nizsi kolem
10,7 MPa. S rostouci koncentraci TEOS mutizeme také pozorovat rist taznosti,
nejvyssi hodnota (726 %) byla dosazena opét pro koncentraci 8 % TEOS na
hmotnost siliky. Hodnoty pevnosti v tahu, Msg 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 obé& 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,
muzeme 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 vyss§i hodnota
nez u nemodifikované siliky. Nejvyssi hodnota pevnosti v tahu (9 MPa) pro smés
se silikou modifikovanou DMSO; byla dosazena pro koncentraci 25 % DMSO;
je to asi dvojnasobné vyssi hodnota neZ u nemodifikované siliky. Pro tuto
koncentraci byla také zaznamenana vyssi hodnota Msy (kolem 4,1 MPa).
S rostoucim mnozstvim DMSO, je znatelny vzrist taznosti podobné¢ jako u silanu.
Nejvyssi hodnota taznosti (kolem 637 %) byla zaznamenéna pro koncentraci
10 % DMSO,. U smési se silikou modifikovanou PEG mizeme také pozorovat
vys$$i hodnoty pevnosti v tahu oproti nemodifikované silice. Zde vSak s rostouci
koncentraci modifikdtoru 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 ptili§ neméni.
Tvrdosti se pohybuji v rozmezi 58 — 63 ShA. Nejvyssi hodnota 63 ShA byla
zaznamenana pro siliku modifikovanou TEOS v 8% koncentraci modifikatoru.
Hodnoty odrazové pruznosti se pohybuji pro vSechny smési v€etné¢ modifikaci
kolem 43 %.
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Tab. 3. Mechanické vlastnosti smési s modifikovanou silikou

smes | e | abal | oo | [oha) | R1%)
e 30202 | 4812 | aa7ae7 | ssel | 44
okl | 36204 | 106419 | 584109 | 6041 | 4341
g s | 42104 | 175041 | 7264127 | 6341 | 4251
1;;; '?éi(')s 39402 | 10,7423 | 574118 | 61541 | 43+
25 z/?)r-IFESS“PT 0,0 10,6+0,7 196 +18 63+1 44+1
. (;)e[)kl\a/fgoz 270,11 | 56406 | 574437 | 57.5%1 | 43+
0 E/irgi/lﬁsloz 25+¢0,19 | 6,9+1,1 | 637467 | 581 | 44,5+1
. ﬁjjrgiﬂsgoz 4,14£0,5 | 89+04 | 527+40 | 58,51 | 44l
7Pf/£ l;aéicla 41402 | 63+0,7 | 439+50 | 58+1 | 44,5+
(oerkesl | 4200 | 63413 | 413443 | 5941 4341
n %ZKSE'G 43+0,1 | 63+1,7 | 425456 | 58+l 4441
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Graf. 1. Zavislost pevnost v tahu a taZnosti na koncentracih modifikdtori

Vysledky plynopropustnosti pro jednotlivé smési ukazuje Graf. 2. Kromé vlivu
plniv a modifikatori byl zde také zahrnut vliv oleje na plynopropustnost. Jak
muzeme v grafu vidét, nejvyssi hodnota permeacniho koeficientu (3,09 fmol.m
ls1Pal) byla zaznamenana pro smés neobsahujici z4dné plnivo s obsahem
5 DSK oleje (ptivodni mnozstvi jako v receptuie). Niz§i hodnota permeace (2,96
fmol.m.s1.Pal) miizeme 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.Pa)pro smési
se silikou byla zaznamenana pro smés s obsahem 8 % modifikatoru TEOS. Tato
koncentrace TEOS je doporucena vyrobcem silanu. Pfi obsahu 15 % TEOS jiz
dale hodnota permeace vzrostla (na 2,8 fmol.m™.s*.Pa?).

Ptidavek modifikatoru DMSO; zplisobil take sniZzeni 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 modifikatoru PEG bylo také dosaZzeno 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).
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3,00E-15 & Perkasil 3 % TEOS
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Graf. 2. Plynopropustnost smési s modifikovanou silikou pro N, T =40
°C, Ap = 4 bary

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 dal§i vyzkum zaméfeny na chovani
modifikované siliky pomoci DMSO; V sazovych smési.

Dalsim tkolem bylo zaméfit se na roubovany SBR kauuk pomoci
maleinanhydridu a porovnat vlastnosti smési s modifikovanou a nemodifikovanou
silikou. (Roubovany SBR kaucuk pomoci maleinanhydridu bude dale v textu
oznacovan jako M-SBR). Cilem bylo na SBR kaucuk ¢aste¢né naroubovat
maleinanhydrid. Maleinanhydrid je latka, ktera 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 kaucuku maleinanhydridem

Porovnéani mechanickych vlastnosti jednotlivych smési

Sledovani chovani vulkanizatl pfi nizkych deformaci na RPA a DMA
Sledovani vlivu modifikace siliky DMSO;a MSBR na plynopropustnost a
tlumeni mechanickych vibraci
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- Na zakladé¢ dosazenych vysledkti porovnani zptasobu modifikace siliky
DMSO;

- Porovnani dosazenych vysledki s M-SBR a srovnani z TEOS silanem
Vv sazovych smésich

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

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

Modifikator pro SBR kaucuk byl maleinanhydrid v koncentraci 5 DSK.

Zpusoby modifikace plniva siliky KS - 408 a priprava smési

Obecnou recepturu kaucukovych smési mizeme vidét v Tab. 4. Modifikator
byl pouzit DMSO; a to v riiznych koncentracich dle postupu modifikace A a B.
Postupy modifikace jsou popsané nize. Receptura kaucukovych smési
s maleinanhydridem je podobna jakov Tab. 4. s rozdilem piidaného
maleinanhydridu v mnozstvi 5 DSK. Zde probéhla modifikace siliky postupem A.

Tab. 4. Obecna receptury kau¢ukovych smési

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

Zpisob modifikace siliky — metoda A

Pro tuto metodu byl modifikdtor DMSO; pouzit v koncentracich 0; 15; 25 a
35 % na hmotnost siliky (tj. v piepoctu 0,00; 5,29; 10,00 a 16,15 DSK ve smési).
Modifikace siliky pomoci DMSO; probihala ptimo v hnéti¢i v pribéhu michéni,
pii otackach (110 ot/min.), uvniti 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. 5. (Smési
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modifikované touto metodou budou dale v textu oznaCovany pismenem A za

modifikatorem, napt. 15 % DMSO; — A).

Tab. 5. Zptisob modifikace plniva metodou A + zaznam michani

Michaci Poradi pridavani Cas michani ,
o 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 '
Vypusténi predsmesi 13:00
oF uvaill - H i 16:00 80 °C
arre omogenizace . .
(150 x 330 mm) 9 15/20 ot/min.
OdleZeni 30 min.
Dvouvalec Ohtev 0:00 20 °C
Farrel CBS + DPG + Sira 3:00 :
(150x330mm) | Stazeni smési 9:00 15/20 ot/min

Zpisob modifikace siliky — metoda B

Tento zpuisob 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 modifikaitor DMSO, +
silika v nadobé pii pokojové teploté¢ a nasledné vlozeno do vytemperované
susarny na 155 °C po dobu 1,5 hod. Po uplynuti této doby se takto upraven¢ plnivo
nechalo ochladnout na pokojovou teplotu a nasledné¢ bylo zamichdno spolu
s dalsimi prisadami v hnéti¢i do smési dle Tab. 5. (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. 6. pfi michani smési 0 teploté 160 °C. Zde se na pouzity
SBR v pribéhu michédni ¢aste¢né naroubuje maleinanhydrid. Dalsi ptisadou byl
zde modifikator siliky DMSO; v koncentracich 0; 15 a 25 % na hmotnost siliky.
Ten byl pfidan do hnétice spole¢né se silikou v pribéhu michéani tedy jako
v metodé A. Casovy zaznam je uveden v Tab. 6. (Smési s maleinanhydridovym

SBR budou dale v textu oznaCovany pismenem M za modifikatorem, napf.
15 % DMSO; — M).
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Tab. 6. 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=041 faktor ™ gjiia + 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 Ohiev 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 podobné& jako v metodé€ A viz. Tab. 5. 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.

Lisovani probihalo na hydraulickém lise pii 165 °C a tlaku 20 MPa po dobu tg
+ 1min na milimetr tlouStky. Po vylysovani byly opét ptipraveny zkuSebni
vzorky na testovani pozadovanych vlastnosti popsané v popsané v kapitole 4.3
ptiprava zkuSebnich vzorkid. Pro testovani zvukovych vlastnosti — indexu
transmisibility (Tp) méli tloustku 10 mm a pramér 100 mm.

Vysledky

Vysledky mechanickych vlastnosti mizeme vidét v Tab. 7. a grafické
znazornéni zavislosti pevnosti v tahu a taZnosti na koncentraci modifikatora
ukazuje Graf. 3. Nejvyssi hodnota M3z pro smési piipravené metodou A byla
zaznamenana pro 25 % DMSO; (kolem 7,6 MPa). Naopak nejnizs$i hodnota
(6,7 MPa) M3qo byla dosazena pro 15 % DMSO, pro metodu A, kde také miizeme
zaznamenat niz$i hodnotu pevnosti v tahu (kolem 13,9 MPa). Pro smés 35 %
DMSO; — A muzeme jiz zaznamenat niz§i hodnoty Msg (asi 0 0,5 MPa) a
pevnosti v tahu (asi 0 0,3 MPa) nez u smési pro 25 % DMSO,— A. Jak si miZzeme
povSimnout, tak pro 35% koncentraci byla zaznamenana niz$i sitova hustota
(kolem 9,84.10°mol.cm?). Hodnoty taznosti pro metodu A se pohybuji u vSech
koncentraci (kolem 500 %).
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U smési pripravené metodou B se hodnoty Masp a pevnosti v tahu méni
nasledovngé. Pro 15 % DMSO; jsou pfiiblizn¢ srovnatelné jako u metody A.
Hodnota Msg Pro 15 % DMSO; je (asi o 0,8 MPa) vyssi nez pro stejnou
koncentraci u metody A. Pevnost v tahu je zde (asi 0 0,3 MPa) niz$i nez u metody
A. Pro 25 % DMSO; - B miizeme zaznamenat nizs§i Mso I pevnosti v tahu nez u
metody A. Mag je zde (asi o 1 MPa) nizsi a pevnost v tahu (asi 0 3,2 MPa) nizsi
nez u metody A. Pro metodu B miZeme také zaznamenat nizsi taZznosti kolem 470
% oproti metod¢ A.

U smési s naroubovanym maleinanhydridem mizeme pozorovat dosazZeni
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 Msg
(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 Msg (asi o 1 MPa) niZsi a pevnost
Vv tahu (asi 0 0,5 MPa) vyssi nez pro 0 % DMSO,. Nejvétsi rozdily miizeme
pozorovat pro 25 % DMSO., kde dosazena hodnota Msqo 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 0 129 %) nez u nemodifikované
siliky v roubovaném maleinanhydridovém SBR kaucuku.

MiiZzeme si také vSimnout, Ze pro 0 % DMSO,— M bylo dosaZeno vyS§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 dochdzi k rlstu
pevnosti v tahu a taznosti. Pro 25 % DMSO; je dosazena pevnost v tahu (asi 0
1,6 MPa) vyssi a M3y (asi o 2,8 MPa) vyssi nez u TEOS. Taznosti jsou
srovnatelné, kde taznost pro 25 % DMSO, — M je jen (asi 0 17 %) nizs8i nez u
TEOS.

Nejnizsi hodnotu tvrdosti (45 ShA) mizeme zaznamenat pro 0 % DMSO..
Modifikaci siliky DMSO, se hodnoty tvrdosti obecné zvysily, pohybuji se
Vv 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 obé& koncentrace
DMSO; pohybuje (kolem 35,5 %).

Nejvyssi hodnoty odrazovych pruznosti miizeme zaznamenat pro roubovany
SBR maleinanhydridem. Nejvy$§i 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 %).
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Zde si opét miizeme povSimnout, Ze tato hodnota tvrdosti pro 25 % DMSO;- M
je blizkd k hodnot¢ odrazivosti pro TEOS, kde je dosazend odrazova pruznost

(kolem 38 %).
Tab. 7. Mechanické vlastnosti smési s modifikovanou silikou pomoci DMSO;
Tvrdost v10
Smés Msw[MPa] | o8 [MPa] € [%0] R [%] | ®°[mol.cm
[ShA] 3
0% DMSO. | 7,3£0,6 16,0+0,9 514423 45+1 | 32,75+1 | 12,105
15 %
DMSO» A 6,7+0,3 13,9+0,9 494+22 58+1 3141 | 10,06+0,4
25 % 7.640.3 15.141.6 495434 | 5841 3141 | 10,65:0,6
DMSOZ-A i) 9 9 9 i) i)
35 % 7.1£0.1 14.8+0.8 499+17 59+1 30+1 9.84+0.4
DMSOZ-A 9 b 9 9 ) )
15% 7.0+0.4 13,6+0.5 473457 55+1 35,5£1 |10,41+0,1
DMSOZ'B > > ? 2 b 1 ]
25 % 6.7+0.3 11,9+1.1 461429 5041 35,5£1 | 9,49 +0,3
DMSOZ'B ’ > ! 2 3 ) ]
(0) -
0% DI\Z"SOZ 153403 | 15,642.8 310422 | 5041 | 4441 |21.11+01
15 % 14240 1 16.141.5 331424 | 60£1 | 42+l
DMSO2-M e i 16,94+0,2
25 % 104403 |  17,040.9 44617 | 571 | 40+1
DMSO2-M R o 13,10+0,1
TEOSsaze | ;5.4 15,5+2.1 465439 | 56+1 38+1
srovinanil
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Graf. 3. Zavislost pevnosti v tahu a taznosti na koncentraci modifikatorii

Vysledky strukturni pevnosti (Ts) a porovnani pevnosti v tahu (og) jednotlivych
vzorkll jsou uvedeny v Tab. 8. Modifikaci dochazi nejprve k poklesu a nasledné
pak s rostouci koncentraci modifikatoru DMSO; K vzristu strukturni pevnosti.
Modifikac¢ni zplisob A vedl k dosaZeni nizSich hodnot strukturnich pevnosti nez
u metody B, kde mlizeme zaznamenat jeji vyS$i hodnoty. Nejvyssi hodnota
strukturni pevnosti ze v8ech smési (18 N.mm™) byla zaznamenana pro smés
25 % DMSO, — B. Tato hodnota je asi 0 5 N.mm? vys§i nez pro smés
25 % DMSO;, — A. Totéz se vSak neda fici o pevnosti v tahu, kde naopak pro smés

Nizké hodnoty sturkurni pevnosti byly zaznamendny 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™) vy33i 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. 8. 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

V Tab. 9. miizeme vidét teploty skelného piechodu (Tg) z méfeni DMA pro
smési pripravené metodou A a pro smeési s roubovanym maleinanhydridovym
SBR kaucukem. M¢teno pro konstantni deformaci 1 um a frekvenci 1 Hz.
MiuZeme zde pozorovat, ze S rostouci koncentraci DMSO, dochazi k posunu Ty
K niz§im hodnotdm pro vsechny smési, vyraznéjsi pokles miizeme zaznamenat
pro smési piipravené metodou A. Pro smés 0 % DMSO, byla zaznamenéna Ty
kolem (-38,7 °C). Nejnizsi hodnota Ty (-40,6 °C) byla zaznamenéana pro smés 35
% DMSO; - A coz je (asi o0 1,9 °C) niz$i hodnota nez pro 0 % DMSO,

Naopak naroubovanim maleinanhydridu na SBR kaucuk zpisobilo posun Ty
K vy$§im hodnotdm. Pro smés 0 % DMSO, — M byla zaznamenana 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 poklestiim Tg, ale zde nejsou poklesy tak
vyrazné jako pro nenaroubovany SBR kaucuk. Pro 15 % DMSO; — M je dosazena
T4(-36,5 °C) cozje jen 0 0,6 °C nizsi hodnota nez u 0 % DMSO,— M a pro 25 %
DMSO;—- M je T4 (-36,6 °C), coz je také jen o 0,7 °C nizsi hodnota nez u smesi 0
% DMSO, — M. Vys§i Ty znamenaji vysSi vzajemné interakce plnivo-kaucuk,
pfipadné kaucuk-kaucuk tedy vyssi ztuZeni.

Tab. 9. Teploty skelného piechodu jednotlivych pryzovych vzorkt

Smés Tg4[°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 % DMSQO,-M -36,5
25 % DMSO>-M -36,6
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Graf. 4. ukazuje zavislost ztratového thlu tan 6 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. Vyrazngjsi snizeni
tan 6 miiZzeme pozorovat pro modifikaci metodou A, nejvice pro 15 % DMSO; A.
O néco vys$i ztraty miizeme zaznamenat pro smési 25 % DMSO; — A a
35 % DMSO; — A. MliZzeme si vSimnout, ze zhruba od 40% deformace jsou tyto
hodnoty tan 6 niz$i nez pro modifikovanou siliku pomoci TEOS.

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

Jak mlZeme pozorovat, nejniz§i hodnoty tan & vykazuji obecné smési
s roubovanym SBR kau¢ukem pomoci maleinanhydridu a to nasledovné. Nejnizsi
hodnoty ztratového faktoru miiZzeme 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 mlizeme
z grafu pozorovat, hodnoty ztratovych faktorti pro roubovany SBR kaucuk
maleinanhydridem jsou dokonce nizs$i nez pro smés s modifikovanou silikou
pomoci TEOS silanu.

Podobné trendy zavislosti mtizeme pozorovat i v Grafu. 5. z méteni RPA, pro
50 °C, ale vyssi frekvenci 5 Hz. Zde je rovnéz patrné, Ze nejnizsi hodnoty tan &
mizeme zaznamenat pro smési s roubovanam SBR kaucukem pomoci
maleinanhydridu. Nejnizsi prabéh tan & vykazuje smés 0 % DMSO,; — M. Pro
smesi 15 a 25 % DMSO,— M miZzeme 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 miizeme zaznamenat pro smeés
15 % DMSO, — A. Pro smési 25 % DMSO;— A a 15 % DMSO, — B mlzeme
zaznamenat podobny pribéh tan 6. Vyssi hodnoty tan & miizeme pozorovat pro
vys$8i koncentraci DMSO; a to pro smés 35 % DMSO; — A. Podobné jako pro
frekvenci 1 Hz mizeme 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 graft patrné, tak pro modifikditor DMSO; dochazi zhruba od
urc¢ité hodnoty deformace k ustaleni prub¢hu tan &, tak Ze jiz nedochazi k jeho
rustu, coz je vyhodné. Nejvice je to patrné pro smés 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. 4. Zavislost ztratového faktoru na deformaci, pro f= 1 Hz, T = 50°C
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Graf. 6. ukazuje vysledky plynopropustnosti pro smési se silikou modifikované
DMSO; zptsobem A 1 B, déile vysledky pro roubovany SBR kaucuk
maleinanhydridem. Mé&feno pro dusik, pro 40 °C pfi rozdilu tlakt 4 bary. Jak je
patrné, nejvyssi permeaéni koeficient (2,05 mol.m™.s.Pal) byl zaznamenan pro
smés s nemodifikovanou silikou. O néco niz$i hodnota permeace (2,03 mol.m™.s°
1 Pal) pro smés 15 % DMSO; — A, nasledné pro smés 25 % DMSO, — A. Pro
smes 35 % DMSO; — A jiz doslo k vyraznéjSimu poklesu permeace, jeji hodnota
pro tuto smés se pohybuje (kolem 1,77 mol.m™.st.Pa?), coz je asi 0 0,3 mol.m’
1 s1.Pal niz§i hodnota nez pro 0 % DMSO,. MiiZeme si v§imnout, Ze tato hodnota
je zaroven o néco nizsi nez pro siliku upravenou silanem TEOS (asi o0 0,2mol.m"
Lstpatl).

Pro smési ptipravené metodou B miizeme pozorovat pro 15 % DMSO,— B nizsi
hodnotu permeace (1,83 mol.m™.s.Pa?) jiz pro tuto nizsi 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
1s1.Pal). Tato hodnota je opét (asi o 0,Imol.m™.st.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 kauc¢ukem pomoci
maleinanhydridu. Smés 0 % DMSO, — M vykazovala hodnotu permeace (kolem
1,68 mol.m™.st.Pat) cozje (asi 0 0,4 mol.m?.s.Pat) niz§i hodnota nez pro smés
0 % DMSO,. Modifikaci doslo jesté vice k poklesu permeace a to pro smes
15 % DMSO; — M, u které byla zaznamenéana nejniz§i hodnota (1,65 mol.m™.s"
1 Pal) permeaéniho koeficientu. V porovnani se smési 0 % DMSO; je tato
hodnota (asi 0 0,4 mol.m™.s.Pal) 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 0 0,1
mol.m?.s.Pat) 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. 6. Plynopropustnost smési s modifikovanou silikou, T = 40 °C, Ny, Ap = 4
bary

Graf. 7. ukazuje vysledky funkce pfenosu mechanického kmitani (Tp) na budici
frekvenci. Mé&feno bez setrvaéné zatéze (0 g) pro vzorky s modifikaénim
postupem A. Podobné Graf. 8. pro vzorky s modifika¢nim postupem B. Mizeme
pozorovat, Ze s rostouci tuhosti pryZovych vzorkt 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.
Z toho plyne, Ze tato smés nejlépe tlumi mechanické vibrace. Druha nejnizsi
rezonancni frekvence (ast 1,55 kHz) byla zaznamenana pro smés
25 % DMSO; — B. Vyssi rezonanéni frekvence byly zaznamenany pro smés 0 %
DMSO; a nasledn¢ 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 vulkanizath a tim
roste schopnost tlumit mechanické vibrace.

Graf. 9. ukazuje vysledky funkce pfenosu mechanického kmitani (Tp) pro
vzorky s roubovanym SBR pomoci maleinanhydridu, méfeno také bez setrvaéné
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 miZzeme vidét i v Tab. 10. 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. 10. Prvni rezonan¢ni frekvence (fr1) vzorki s modifikovanou silikou bez

zatéZem=0g

Vzorek fr1 [HZ]
0 % DMSO;, 177015
15 % DMSO,-A 2150+19
25 % DMSO,-A 175017
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 _
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Graf. 7. Frekvencni zavislost indexu prenosu mechanického kmitani pro m = 0g

pro smési pripravené dle postupu A
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5. 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 zaméfena na riizné modifikatory (PEG, DMSO, stearin)
v SBR — 1500 kaucuku, kterymi bylo svétlé plnivo upraveno a nasledné byly
vysledné vlastnosti srovnany s nékterymi typy pouzivanych silanti.

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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Hlavnim plnivem byla silika Perkasil KS — 408. NejlepSi mechanické vlastnosti
(srovnatelnad pevnost v tahu jako u silanil) a nizkd plynopropustnost byla
zaznamenana pro modifikator DMSO; pii 25% koncentraci. Na zaklad¢ téchto
dobrych vlastnosti byl vybran pro vyzkum v sazovych smésich. Modifikator
DMSO; je modifikator se sulfonylovou funkéni skupinou. Vyhodou tohoto
modifikatoru je velmi nizka toxicita a nepfedstavuje 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 vulkanizatl vyssi
pevnost v tahu, krat$i 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 kauduk 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 rlstu 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 setrvacné zatéze (hmotnosti)
tlumici ucinek vzroste.

Modifikator DMSO, vykazuje pii 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
pouZziti v roubovanadm SBR kaucuku pomoci maleinanhydridu, kde byla nejnizsi
plynopropustnost zaznamenana pii 15% koncentraci DMSOs.
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6. ZAVER

Hlavni ¢ast prace je zaméfena na modifikaci svétlych plniv siliky — KS 408.
Cilem bylo vyzkum jinych modifikatorit PEG a DMSO, pro plnivo siliku v SBR
— 1500 kaucuku. Cilem bylo porovnani vyslednych vlastnosti s nejpouzivanéjsimi
silany. Vysledky ukazaly, ze modifikator DMSO, poskytl hned po silanech dobré
mechanické vlastnosti a nizkou plynopropustnost pro urcité koncentrace na
hmotnost siliky. Ukézalo se, ze vysledné vlastnosti navic zavisi na zpisobu
modifikace siliky. Modifikaci postupem A byly ziskany vulkanizaty s vyssi
pevnosti v tahu, nizs§im ztratovym faktorem tan &, nez u postupu B. U vzorkl
s postupem modifikace B byly zaznamenany niz$i pevnosti v tahu, nizsi
plynopropustnost, vyssi ztratovy faktor tan & a niz$i tuhost coZz se projevilo
dobrym tlumenim mechanickych vibraci nez u postupu A, kde vzorky vykazovaly
Zz divodu vyssi tuhosti nizSi tlumeni mechanickych vibraci. Dalsi vyhodou
modifikatoru DMSO; je, ze ma jen velmi nizkou toxicitu a nepiedstavuje tedy
zatéZ pro Zivotni prostiedi.

Jesté lepSich mechanickych vlastnosti a nizké plynopropustnosti bylo dosazeno
naroubovanim maleinanhydridu na SBR kaucuk. Vzorek 0 % DMSO; - M
vykazoval velmi nizky ztratovy faktor tan 6, dokonce niZz8i neZ silika
modifikovana silanem TEOS. S rostouci koncentraci DMSO; dochéazelo k rtstu
pevnosti v tahu a prodlouzeni. Vzorek 15 % DMSO; — M vykazoval nejnizsi
plynopropustnost ze vech kolem 1,65 fmol.m™.s.Pa, coz je asi 0 0,2 fmol.m’
1s.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 vyssi hodnota strukturni pevnosti
14,6 N.mm™ coz je také vétsi 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 pribehy ztratového
faktoru tan & dokonce nizsi nez pro modifikator TEOS. Tyto vzorky se také
vyznacovaly vysokou tuhosti, coz ma za nasledek horsi tlumeni mechanickych
vibraci. Toto zjisténi je v souladu s ostatnimi métenimi, mechanické zkousky,
nizky tan 8, nejvyssi odrazova pruznost kolem 40 % a vysoké Ty svéd¢i o vysoké
tuhosti.
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