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ABSTRAKT

Diplomova prace se soustfedi na vliv urychleného starnuti na mechanické a

magnetoreologické vlastnosti pryzi plnénych zeleznymi Casticemi.

V teoretické Casti je popsan ideovy princip funkce inteligentnich a chytrych materidlt.
Vybrané typy materiall jsou popsany podrobnéji, stejné jako jejich vybrané aplikace. Dale
je teoreticka Cast zaméiena na reologické vlastnosti magnetoreologickych material.
Posledni ¢ast teoretické Casti je soustfedéna na vybrané vlivy plisobici starnuti a degradaci

pryzovych vyrobkda.

V praktické Casti jsou piipraveny cCtyii dvojice pryzovych vzorkG na bazi piirodniho
kaucuku, které se 1i8i obsahem plniv a plastifikatord. Kazdd dvojice obsahuje vzorek
s Zeleznymi ¢asticemi a kontrolni vzorek stejného slozeni bez Zeleznych ¢éstic. Tyto vzorky
jsou vystaveny urychlenému starnuti v ozonové komote a nasledné jsou testovany jejich

mechanické a reologické vlastnosti.

U v8ech vzorki jsou provedeny tahové zkouSky, zkousky tvrdosti dle Shore, je zkoumana
velikost trhlin optickym mikroskopem a jsou provedeny reologické zkousky na rotacnim

viskosimetru.

Klicova slova: kaucuk, magnetoreologie, magnetoreologické elastomery, ptirodni kaucuk,

plnivo, plastifikator, Zelezné ¢astice, mechanické vlastnosti, reologické vlastnosti



ABSTRACT

The thesis is focused on the influence of accelerated aging on the mechanical and

magnetorheological properties of rubber filled with iron particles.

The theoretical part describes the basic principle of intelligent and smart materials. Selected
types of materials are described in more detail, as well as their selected applications.
Furthermore, the theoretical part is focused on rheological properties of magnetorheological
materials. The last part of the theoretical section is focused on selected factors affecting the

aging and degradation of rubber products.

In the practical part, four pairs of rubber samples based on natural rubber are prepared, which
differ in the content of fillers and plasticizers. Each pair contains a sample with iron particles
and a control sample of the same composition without iron particles. These samples are
subjected to accelerated aging in an ozone chamber, and then their mechanical and

rheological properties are tested.

Tensile tests, Shore hardness tests, crack size analysis with an optical microscope, and

rheological tests on a rotational viscometer are performed on all samples.

Keywords: rubber, magnetorheology, magnetorheological elastomers, natural rubber, filler,

plasticizer, iron particles, mechanical properties, rheological properties
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UvVOD

V soucasné dobé se zvysuji naroky kladené na materidly pii velkém mnozstvi aplikaci naptic
vétSinou prumyslovych odvétvi. Jednou z odpovédi na tento tlak je vyvoj novych chytrych
a inteligentnich materidll, které poskytuji ke svym materidlovym vlastnostem piidanou
hodnotu v podobé reakci na vybrané vnéjsi zmeény prostiedi. Magnetoreologické elastomery
jsou jednim z typi téchto materidlii. Reakce magnetoreologickych materidlti na zménu
vnéjSiho magnetického pole se projevuje zménou jejich konzistence, kterd je spojena se
zménou mechanickych  vlastnosti. Tyto zmény jsou souhrnné nazyvany
magnetoreologickym efektem. Ac¢koli je intenzita magnetoreologického efektu u elastomert
v porovndni s magnetoreologickymi  kapalinami  omezena  zdlivodu  fixace
magnetoreologického plniva v kaucukové matrici, jsou magnetoreologické elastomery
vyuzivany, protoze cCastice v elastomeru nemaji moznost sedimentace, ktera zpiisobuje

pokles magnetoreologického efektu v ¢ase u kapalnych magnetoreologickych materialti.

Spolu se zavadénim novych materidlli je nutné fesit 1 jejich Zivotni cyklus, jeho délku a
pfipadnou recyklaci. V obecném zdjmu je mit vyrobky s co nejdelsi Zivotnosti, ale snadnou

rozlozitelnosti, nebo recyklaci v pripade selhani, nebo ukonceni jejich pouzivani.

Diplomova prace se zaméfuje na zkoumani vlivu urychleného starnuti na vzorky obsahujici
magnetoreologické ¢astice, piipadné dalsi plnivo a (nebo) plastifikator. V experimentu bylo
vyuzito ozonové komory k urychleni procesu starnuti vzorkli a byly testovany jejich

mechanické a magnetoreologické vlastnosti v zavislosti na ¢asu vystaveni ozonu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 CHYTRE A INTELIGENTNI MATERIALY

Jako inteligentni materidly (angl. intelligent materials) a chytré materidly (angl. smart
materials) obecné oznacujeme materialy, které jsou schopny n¢jak reagovat na zménu
prostiedi. Idealni inteligentni materiél je definovan jako material, ktery rozumi prozitkim,
je si védom sam sebe a ucelné reaguje. Idedlni inteligentni materidl by mél mit schopnost
uvédomovat si vnéjsi podnéty a ucit se z nich, aby optimalizoval reakéni chovani pro
dosazeni svych cilli v nejvyssi mitfe a co nejefektivnéji. Idedlni chytry material by mél byt
schopen vnimat okolni prostiedi a reagovat na néj. Nejsou ale pozadovany schopnosti ucent,
vyhodnocovani a pfizpisobovani odezvy k co nejvétsSimu a nejefektivnéjsimu dosazeni cile.
Inteligentni 1 chytré materidly byvaji nékdy oznacovany jako bio-inspirované, protoze
takové vlastnosti maji naptiklad tkan€ lidského téla. Chytré a inteligentni materialy nalézaji

siroké spektrum aplikaci od biologickych po primyslové. [1; 2]

Chytré materidly jsou reaktivni materidly, jejichz vlastnosti lze zménit vystavenim
podnétiim, jako jsou magnetické a elektrické pole, teplota, hodnota pH a vlhkost [3; 4].
Typickymi chytrymi materialy jsou slitiny a polymery s tvarovou paméti [5], piezoelektrické
materidly [6], elektroreologické materidly, magnetostrikéni materidly [7] a

magnetoreologické tekutiny a elastomery [8].

U magnetoreologickych a elektroreologickych materidlli jsou v nepfitomnosti vnéjsiho
magnetického, nebo vnéjsiho elektrického pole ¢astice v kapalném médiu distribuovany
nahodné (obr. 1a) a systém vykazuje témeéf newtonovské chovani. S aplikaci vnéjsiho pole
se Castice v materidlu zaCnou orientovat v zavislosti na mobilité, kterou jim umoZzni
kontinudlni faze [9] (obr. 1b). Jedinecnd schopnost chytrych materidlti tedy spocivd v
reverzibilnim piechodu z kapalného (pfipadné elastického) do pevného skupenstvi béhem
nekolika milisekund. Tento mechanismus vede k podstatné zméné reologickych vlastnosti

vcetné zvySené viskozity, smykového napéti a viskoelastickych moduld.
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Obrazek 1: Chytry elektroreologicky material a) bez wvné&jSiho elektrického pole;
b) v pritomnosti vnéjsiho elektrického pole; c¢) detail dipolové interakce dispergovanych
castic elektroreologického materidlu [10; 11]

1.1 Elektroreologické materialy

1.1.1 Elektroreologické kapaliny

Elektroreologické kapaliny (electro-rheological fluids ERF) jsou zpravidla tvofeny suspenzi
¢astic. Kontinualni faze (kapalina) je typicky nevodiva — ma vysoky mérny odpor a nizkou
viskozitu. Pfikladem mohou byt silikonové oleje, nebo olivovy olej. [12] Elektroreologické
vlastnosti pfipravenych ERF mohou byt ovlivnény riznymi koncovymi skupinami
kontinualni faze, jako naptiklad hydroxylova, vodik [13]. Castice rozptylené v kapaliné
mohou byt polymery, hlinitokfemicitany, oxidy kovi a dalsi. Potencialnim problémem ERF
je agregace (shlukovani) a sedimentace (usazovani) ¢astic v kontinudlni fazi [9]. Disperzni
faze (rozptylené Castice) musi také splitovat kritéria pro pouziti v ERF pro redlné aplikace.
Obvykle musi byt pevné ¢astice polovodivé nebo elektricky polarizovatelné, aby vytvotily
vnitini fetézcové struktury v pfipraveném ERF v dasledku interakci mezi Casticemi pii
aplikaci vngjsiho elektrického pole. Castice Ize rozdélit do dvou hlavnich skupin, a to na
anorganické a organické. [14] Castice maji zpravidla malou velikost (0,1-100 pm), coz
zajiStuje zachovani nizké viskozity vysledné suspenze v nepfitomnosti vnéjSiho
elektrického pole. Je-1i na ERF aplikovano vnéjsi elektrické pole, méni se viskozita kapaliny
azna pevnou latku [12]. V disledku tohoto jevu jsou chytré materidly velmi zddané v mnoha
primyslovych aplikacich vcetné elektromechanickych zatfizeni, jako jsou stimulatory
lidskych svalt, 1€katska hapticka zatizeni, hydraulické ventily a spojky [15], motory drzaky,

ménice toCivého momentu a rizné hydraulické tlumice [16; 17; 18]. Mira zmény
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mechanickych vlastnosti je ddna mnoha podminkami naptiklad: mirou vnéjsiho elektrického
pole, objemovym podilem dispergovanych ¢astic v kontinualni fazi, jejich morfologii,
velikosti a elektrickou vodivosti [8, 10]. Obecné plati, Ze znacnou roli v mife
elektroreologické reakce hraje geometrie dispergovanych castic. Jednorozmérné (1D) a
dvourozmérné (2D) ¢astice, jako napiiklad tyCovité Castice, vykazuji robustnéj$i vnitini

struktury a zvySenou mez kluzu ve srovnani s kulovymi ¢asticemi [11].

1.1.2 Elektroreologické elastomety

Elektroreologické elastomery (ERE) jsou skupinou chytrych materidli s variabilnimi

vlastnostmi zavislymi na aplikaci vnéjsiho elektrického pole.

Jsou slozeny z polarizovatelnych ¢astic dispergovanych v matrici elastomerti. Ve srovnani s
elektroreologickymi kapalinami castice v ERE nepodléhaji agregaci a sedimentaci. Diky
reakci na pfitomnost vnéjSiho elektrického pole, je aplikace snazsi nez aplikacni pouziti
magnetoreologickych materialt, kdy je krom zdroje elektrického proudu nutné jesté

instalovat civku, aby bylo vygenerovano vnéjsi pole magnetické.

Typické elektroreologické (ER) elastomery se sklddaji z polarizovatelnych c¢astic a
elastomerni matrice [19; 20] . Podle distribuce polarizovatelnych ¢astic v elastomerni matrici
lze rozliSit dva druhy ER elastomeri jako izotropni elektroreologické elastomery a
anizotropni ERE. Castice v izotropnich ERE jsou distribuovany nahodné bez potadi, zatimco
v anizotropnich tvofi uspofddané struktury jako fetézce nebo sloupce. Pii pfiprave
anizotropniho ERE musi byt béhem procesu sitovani (vytvrzovani, vulkanizace) aplikovano
elektrické pole [21]. Tak docilime fixace uspotfaddanych struktur v matrici izotropniho ERE.
Viskoelastické vlastnosti, jako je elasticky modul a ztratovy modul, reaguji na elektrické
pole, jak je zndzornéno na obrazku 2. Nejvyraznéjsi vyhodou ERE ve srovnani s ERF je
eliminace sedimentace dispergovanych ¢astic diky jejich fixaci v matrici. ERE maji také
zjevné piednosti ve srovnani s magnetoreologickymi elastomery (MRE). ERE jsou
pohanény elektrickym polem, coz je mnohem jednodussi, nebot’ k vytvofeni elektrického
pole neni nutné pouZzivat civky [22; 23; 24]. Proto 1ze ERE pouzit k navrhovani chytrych
zatizeni s jednoduchou konstrukci a nizkou hmotnosti. Diky témto vyhodam byly ER
elastomery v poslednich letech rozsahle studovany a ptedstavuji slibnou budoucnost v

aplikacich.
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Obréazek 2: Elektroreologicky anizotropni elastomer a) ptiprava v elektrickém poli; b)
namahdni smykem bez vnéjsiho elektrického pole; ¢) namdhani smykem ve vné&jSim
elektrickém poli [25]

1.2 Magnetoreologické materialy

Magnetoreologické (MR) materidly (magnetorheological materials) jsou dalsi podskupinou
tzv. chytrych materiald, jejichZ vlastnosti se méni v zavislosti na okolnich podminkéach. U

magnetoreologickych materialti zdvisi zména vlastnosti na vnéj$im magnetickém poli.

Obecné 1ze magnetoreologické materialy rozdélit dle typu matrice a fyzikalniho chovani
v nepfitomnosti  vné&jstho magnetického pole na magnetoreologické tekutiny,

magnetoreologické elastomery a magnetoreologické gely. [26]
Hlavni vyhodou magnetoreologickych kapalin (MRF) oproti elektroreologickym kapalinam
je vyssi mez kluzu a §ir$i moznost pouziti pfi nizkych teplotach. Z hlediska aplikaci je

vyhodou MR reakce na magnetické pole misto elektrického, které je obecné povazovéno za

proudy) nez u pole elektrického, se kterym je pracovdno u ER [27]. Srovnani vybranych

vlastnosti MRF a ERF je mozno nahlédnout v tabulce 1.
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Tabulka 1: Vybrané vlastnosti MR a ER kapalin [27]

Vlastnost MR kapaliny ER kapaliny

Dispergovany material | Zelezo  (karbonyly/elektrolyty), ferrity | Zeolity, polymery, SiO»
apod.

Velikost ¢astic 0,1 — 10 pm 0,1 = 10 pm

Kontinualni faze Nepolarni a polarni kapaliny oleje

Pozadované pole ~3kOe =2,3 MA/m 3 kV/mm

Viskozita (Pa-s) 0,1 -1 0,1 -1

Hustota (g/cm3) 3-5 1-2

Reak¢ni cas 15-25 milisekund milisekundy

Pracovni teplota -50-150 °C -25-125 °C

Mez kluzu 50-100 kPa 2-5 kPa

Stabilita Dobra Spatna

Nap4ajeni 2-25V,1-2A 2-5kV, 1-10 mA

Deexcitace Elektromagnet/permanentni magnet | Vysoké napé&ti

1.2.1 Magnetoreologické kapaliny (MRF)

Vyvoj magnetoreologickych kapalin (MRF, magnetorheological fluids) zapocal zhruba
v poloviné 20. stoleti publikovanim magnetokapalinové spojky [28]. Magnetoreologicka
kapalina je suspenzi magnetického plniva v kapalné slozce (Casto oleji). Kapalnad slozka
muzZe byt plnéna jednim, nebo vice magnetickymi, nebo nemagnetickymi plnivy. Viskozita
jako hlavni charakteristika téchto latek se méni s pfitomnosti a intenzitou magnetického
pole, do kterého je material vlozen [29]. V magnetickém poli se magnetické ¢astice orientu;i
a tim zvySuji viskozitu. Tento jev je silngjSi v prostfedi silngjsitho magnetického pole.
Z newtonské kapaliny v prostiedi bez magnetického pole se v prostiedi vné&jSiho
magnetického pole stava az polotuhy material, protoze se magneticky aktivni ¢astice spojuji
do dlouhych fetézcl, podél linii magnetického toku [30; 29]. Bylo zjisténo, ze jednotliva
plniva (i magnetickd a nemagnetickd) se mohou vzdjemné pozitivné ovliviiovat [31; 32].

Zména vlastnosti v zavislosti na magnetickém poli je u MRF velmi rychla (ménég, nez 10
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milisekund [30]), proto nalézaji MRF aplikace naptiklad pii tlumeni vibraci a mechanickych

razu, nebo ve vibra¢nich absorbérech budov [33; 34; 30].

1.2.2 Magnetoreologické elastomery (MRE)

Hlavni slozky kompozitu MRE jsou kaucuk (typicky silikonovy, polyuretanovy, nebo
pfirodni), magnetické Castice, plniva a aditiva. Kaucuk slouzi jako matrice — kontinuélni
faze. Magnetické castice dodavaji materidlu pozadované magnetoreologické vlastnosti a
plniva a aditiva dale ovliviluji zpracovani a mechanické vlastnosti. Mezi plniva patii
napiiklad saze a oleje, mezi aditiva pak vulkanizacni systém, stabilizatory, antioxidanty,

ptipadné barviva a dalsi piisady.

Vybér materidlu matrice velmi ovliviiuje mechanické vlastnosti MRE, jako naptiklad
elasticky a ztratovy modul bez pfitomnosti a v pfitomnosti vnéjsiho magnetického pole a
magnetoreologicky efekt. Bylo zkoumano pouziti nékolika druhti kaucuk jako matric pro
pripravu MRE. Napftiklad silikonové kaucuky (Q), vinylové kaucuky (VR), polyuretany
(PU), prirodni kaucuk (NR) a termosetické/termoplastické elastomery [35; 23; 36; 37; 38;
39; 40; 41]

1.2.2.1 Kaucuky v magnetoreologickych elastomerech

Nejcastéji uzivané kaucuky pro tyto aplikace jsou silikonové kaucuky. Maji nékteré
specialni vlastnosti, diky kterym jsou vhodné a snadno pouzitelné pii vybranych aplikacich.
Mezi tyto vlastnosti patii jejich snadnd dostupnost v kapalném skupenstvi, coz usnadiiuje
ptipravu MRE, protoze je snadné¢j$i dosahnout dobrého rozmichani ¢astic v kaucuku a je
zarucena veEtSi stejnorodost materidlu. Pfi piipraveé anizotropnich MRE je Z4dana nizka
viskozita kaucuku, aby se ¢astice pii1 vulkanizaci mohly snadno pohybovat a vytvaret fetézce
rovnob&zné se smérem magnetického toku. Silikonové kaucuky jsou dale odolné zvysSené
teplot¢ a deformacim, rychleji vulkanizovatelné v porovnani s pfirodnim kaucukem a

nehotlavé a netoxické. [42; 43; 44]

Vulkanizaty z pfirodniho kaucuku (natural rubber, NR) maji velmi dobré mechanické
vlastnosti. Zejména maji vysokou mechanickou pevnost, vysokou elasticitu a velmi dobrou
odolnost odéru. Vulkanizaty z NR maji velmi dobré dynamické mechanické vlastnosti,
zejména maji nizké hteti, takZe jsou vhodné pro aplikace v pneumatikach a pro tlumeni
vibraci. Ptirodni kaucuk vykazuje za urcitych podminek krystalizaci za napéti, coz déle

vylepSuje jeho pevnost i bez ptitomnosti plniv v kaucukové smeési. Dlouhodobé snasi NR
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pouze omezené rozpéti provoznich teplot — ptiblizn€ od -57 °C do 75 °C. Ptirodni kaucuk je
nepolérni, proto odolava pouze polarnim rozpoustédlim, jako je napiiklad voda. Odolava
také zfedénym kyselinam a zdsaddm. Nepolarnim rozpoustédltim (napi. benzinu a naft¢)

neodolava. [45]

1.2.2.2 Magnetoreologické Castice

Magnetické ¢astice jsou na pole citlivé slozky MRE a jsou zodpovédné hlavné za vlastnosti
zavislé na magnetickém poli (tj. MR nebo magnetostrikéni, magnetoreologicky efekt).
Prasky karbonylového Zeleza (CIP) jsou nejrozSifenéjSimi magnetizovatelnymi ¢asticemi.
Karbonylové Zelezo je povazovano za jeden z nejvhodnéjSich materidlti pro syntézu MRE.
Castice karbonylového Zeleza maji vysokou magnetickou saturaci (maximélni magnetizaci)
nizkou magnetickou remanenci (po vyjmuti zmagnetického pole se nestavaji
permanentnimi magnety), a vysoké magnetické permeabilité (pfi vlozeni do magnetického

pole zesiluji jeho ucinky) [36; 46].

Dalsimi typy magnetickych castic pouzitelnych v MRE jsou céstice kobaltu, niklu,
slouceniny Nd-Fe-B a Fe304, nebo CoFe;04 [47; 48].

Pro pouZiti v magnetoreologickych elastomerech jsou ¢asto uvazovany malé sférické ¢astice
karbonylového zeleza s primérnou velikosti pod 10 pm. Hlavnim diivodem pro pouziti takto
malych cCastic je velkd efektivni plocha mezifazového tfeni mezi magnetickymi Casticemi a
materialy matrice. V jinych publikacich byly ale uvazovany 1 vétsi Castice dosahujici az
100 um nebo dokonce vyssi az 200 um [49]. Bylo také uvaZovano pouziti bimodalnich ¢astic

zeleza a magnetitu [50].

Dalsimi vyzkumy bylo zji§téno, Ze priméerna velikost ¢astic neni dostate€nou charakterizaci
a 7e na intenzitu magnetoreologickych vlastnosti ma velky vliv i1 pfitomnost a velikost,
podilu nejvétsich ¢astic, stejné jako velikost samotnych ¢astic tohoto podilu. Je mozné fici,
ze srostoucim podilem nejvétSich castic pifi dané primémé velikosti se obecné
magnetoreologicky efekt zesiluje do urcité miry (optimalni pomér), kdy je nejintenzivng;si.
Pokud byl podil né&jvétSich castic pii dané primérné velikosti ¢astic dale zvétSovan nad
optimalni pomér podilti jednotlivych velikosti ¢astic pfi dané molekulové hmotnosti,

magnetoreologicky efekt by nerostl, ale klesal. [51]
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1.2.2.3 Paynuv efekt u magnetoreologickych elastomerii

Payniiv efekt nastavd pii cyklickém namahéni plnénych elastomert. Projevuje se
snizovanim mechanickych vlastnosti s pfibyvajicimi cykly namahani. Typicky se tyka
kaucukl plnénych sazemi, ale je pozorovan i u dalSich kaucukovych smési s plnivy.
Se snizujicim se obsahem plniva Paynliv efekt klesa a u neplnénych kaucukl neni
pozorovan. U plnénych kaucukl se Payntv efekt projevuje zejména klesajicim elastickym
modulem s opakovanym namahanim. Dynamicka mechanickd méfeni ukazuji nizsi plato
elastického modulu s pfibyvajicimi cykly deformaci. Je predpokladano, ze pii prvnich
cyklech opakovaného naméhani vzorku se rozrusi casticova sit’ vznikla navazanim
kaucukovych fetézcti na povrch plniva. Tato sit’ se nasledné nestihd obnovit, a proto je
pozorovan pokles elastického modulu. Pokud se naméahani dale opakuje, dochazi k hysteresi
— mechanické vlastnosti jsou zdvislé na piredchozim namahdni vzorku. Pokud je vzorek
ponechan dostate¢nou dobu bez namdhani, dochdzi k relaxaci a obnoveni vazeb a
predpokladéa se ndvrat mechanickych vlastnosti limitné k hodnotdm prvniho méfeni. Bylo
zjisténo, Ze Sitka hysterese (velikost rozdilu mechanickych vlastnosti mezi prvym a n-tym
meéfenim) se maximalizuje pii méfeni ve stavu, kdy dochdzi k rovnovéaze mezi interakcemi
c¢astic kaucukovych fetézct a Castic plniva. Tento stav mize byt u MRE ovlivnén pfitomnosti

a velikosti vnéj$iho magnetického pole.

Sitka hysterese se u MRE zmensuje s rostoucim podilem velkych ¢astic magnetického plniva
pfi dané stiedni velikosti ¢astic plniva. Ztratovy Cinitel vyrazné roste, kdyZ je magneticka
sit” fyzicky porusSena velkymi deformacemi y>1 %. Pfedpoklada se, ze jakakoliv fyzikalni
veli€ina zavisla na vnitini struktufe magnetické vyplné by méla vykazovat hysteresi bud’ s
ménicim se magnetickym polem a konstantni amplitudou deformace nebo pfi proménné

deformaci v konstantnim magnetickém poli. [52; 53; 54]

1.2.3 Magnetoreologické gely (MRG)

Magnetoreologické gely jsou dalsi skupinou chytrych materialt schopnych reagovat na
vnéj$i magnetické pole. Tvoii jej viskoelastickd spojitd faze, ktera ma viskoelastické
vlastnosti nehled¢ na pfitomnost vnéjSiho magnetického pole. Prvni magnetoreologicky gel
byl navrzen Shigou a kol. poprvé v roce 1995 [55], kdy byla piipravena fada
magnetoreologickych gell se silikonovou matrici a riznym podilem ¢astic dispergovanych
feromagnetickych plniv. Byla zkoumana struktura, vlastnosti a viskoelastické chovani

zavislé na pfitomnosti vnéjSiho magnetického pole.
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Magnetoreologické gely 1ze obecné rozdélit na tekuté a pevné MRG podle jejich fyzikalniho

stavu v nepfitomnosti vn¢jSiho magnetického pole.

Kapalné MRG lze povazovat za specidlni druh magnetoreologickych tekutin, které obsahuji
malé mnozstvi aditiva — roztoku polymeru. Polymerni aditivum muiZe generovat sitovou
strukturu v matrici a tim modifikovat mezifazové charakteristiky magnetoreologickych plniv
a jejich interakce. Tim dochazi k vyraznému zpomaleni nezadouci sedimentace
magnetoreologickych plniv v matrici [56; 57; 58]. Sedimenta¢ni stabilita, mez kluzu a
viskozita ve stavu bez vnéjSiho magnetického pole miize byt ovlivnéna mnozstvim a druhem
pfidanych polymernich piisad. Rostouci hustota polymerni sit¢ ale zvySuje odpor
magnetoreologickych ¢astic, coz snizuje odezvu materialu na vnéj$i magnetické pole.
Nejvyraznéjsi charakteristikou pevnych MR geli je, Ze stejné jako u MRE zde neni problém
se sedimentaci ¢astic, na rozdil od MRF. Matrice ale neni elasticky materidl podobny gumé,

proto pevny MR gel nelze klasifikovat do MR elastomert. [59; 60; 61; 62; 63; 64; 65]

Novy druh pevnych MR geld vznikly smichanim mikrometrovych magnetickych castic a
plastického polyuretanu byl popsan Xu et al. [8]. Jak ukazuje obrazek 3a, tento materidl
v nefitomnosti magnetického pole ma pastovitou konzistenci, 1ze jej ménit do libovolnych

tvari a ziistava ve stavu plastické deformace, proto se nazyva MR plastomer.

MR plastomer se deformuje ve sméru aplikovaného vnéjSiho magnetického pole (obrazek
3b). Dalsi charakterizace mikrostruktury ukazuje, ze ndhodné rozptylené magnetické ¢astice
se mohou pteskupit, aby vytvoftily fetézové (nebo sloupcove) orientovanou mikrostrukturu
pohanénou magnetickou silou (obrazek 3c a 3d). Navic je anizotropni Casticova

mikrostruktura zachovana, i1 kdyz je odstranéno vnéj$i magnetické pole [66].

Magnetoreologicky plastomer vhodné kombinuje kladné vlastnosti magnetoreologické
kapaliny a magnetoreologického elastomeru. Rozptylené ¢astice v magnetickém plastomeru
maji dostatecnou pohyblivost, aby v pfitomnosti intenzivniho vnéjsiho magnetického pole
vytvorili fetézovou strukturu, ale zaroven jsou dostatecné prostoroveé fixovany, aby bylo

zamezeno sedimentaci. [26]
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Obrézek 3: Magnetoreologicky gel — plastomer, a) v neptitomnosti vnéjSiho magnetického
pole, b) v pritomnosti vné&j$iho magnetického pole, c) SEM snimek v neptitomnosti vnéjsiho
magnetického pole, d) SEM snimek v ptitomnosti vnéjsiho magnetického pole ve sméru
cervené Sipky [66]
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1.3 Vybrané aplikace magnetoreologickych kapalin

1.3.1 Tlumice s magnetoreologickymi kapalinami

Magnetoreologické tlumice, podobné jako elektroreologické tlumice jsou uzivany v
systémech aktivni regulace vibraci. Zafizeni obsahujici magnetoreologicky tlumi¢ dokéaze
aktivné tlumit velké mnozstvi vibraci a na rozdil od elektroreologického tlumice udrzet

relativné nizkou spottebou energie.

Jednim z pouzivanych konstrukénich feSeni pro nékteré magnetoreologické tlumuce je
usporadani pist-valec. Potrubi, které umoznuje tok kapaliny pistem z prostoru pred pistem
do prostoru za pistem obsahuje civku a tim redukuje pritoéné mnozstvi. Pokud civkou
neprochdzi elektricky proud, neni generovano magnetické pole a kapalina volné protéka.
Pokud ale civkou za¢ne prochazet elektricky proud, zvysi se viskozita kapaliny v potrubi a

to zabrani prutoku — tlumi¢ tuhne [67; 68; 69; 70; 71].
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Obrazek 4: Magnetoreologicky tlumi¢ [70]
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1.3.2 Magnetoreologické ventily

Jednim z typt regula¢niho ventilu je magnetoreologicky regula¢ni ventil [72], kterym
protékd magnetoreologicka kapalina [73; 74; 75]. KdyZz magnetoreologickd kapalina
prochazi ventilem, a ventil je otevien, kapalina volné proudi. V okamziku uzavieni ventilu
je na kapalinu aplikovano magnetické pole, ¢imz je zvySena viskozita kapaliny. Tato zména
viskozity zptisobuje odpor vii¢i pritoku tekutiny ventilem. Dochazi ke zvySeni vstupniho
tlaku a pratok tekutiny se snizi nebo se upln¢ zastavi. Existuje mnoho studii o struktufe
magnetoreologické chlopné [76; 77; 78; 79]. Zasadni vyhodou magnetoreologického ventilu
je absence pohyblivych mechanickych ¢asti, coz zjednodusuje udrzbu a zvysuje spolehlivost
zatizeni. Vykon magnetoreologického ventilu zavisi na poctu civek, jejich geometrii a
vlastnostech, intenzit€ elektrického proudu a geometrii celého magnetoreologického ventilu.

[80]

1.3.3 Magnetoreologické brzdy

Magnetoreologickd brzda je zafizeni slouzici k pfeméné toCivého momentu. Rotujici
magnetoreologickd brzda miize v pfipad¢ potieby rychle zménit brzdny moment pomoci
zapnuti civek a vygenerovani magnetického pole, které zmeéni viskozitu magnetoreologické
kapaliny. Vyhodou magnetoreologickych brzd je jednoduchost, mensi pocet pohybujicich

se Casti ve srovnani s konven¢ni mechanickou brzdou a snadné ovladani. [81; 82].

Magnetoreologické brzdy se skladaji z MR kapaliny mezi rotorovym diskem a pevnou
komorou s elektromagnetickou civkou zabudovanou v komofe. V okamziku aktivace brzdy
zacne elektricky proud protékat brzdovymi civkami vytvaret kolem nich magnetické pole,

které méni viskozitu MR kapaliny, cozZ ma za nésledek brzdéni na povrchu rotoru.

V nedavné minulosti bylo provedeno mnoho vyzkumi o MR brzdach, protoze tyto brzdy
maji potencidl piekonat nedostatky tfecich brzd. Mnoho vyzkumnikdi navrhlo rtzné
konfigurace MR brzd, jako jsou jednokotoucové brzdy, vicekotouCové brzdy, bubnové
brzdy, zpétné bubnové brzdy a brzdy s rotorem tvaru T s riznymi konstrukcemi civky.

[83; 84; 85; 86; 87; 88; 89; 90].
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Obrazek 5: Schématické nakresy riznych typi MR brzd. a) bubnova, b) inversni bubnova,
¢) kotoucova, d) nasobna kotoucova, e) brzda s rotorem tvaru T [91]

1.3.4 Magnetoreologické baterie

Baterie je elektrochemicky zdroj elektrické energie. Energie uchovana v chemické struktufe
soucasti baterie je elektrolyt — latka, kterd umoziuje prendSet ionty mezi reakcemi
probihajicimi v elektrodach v baterii a blokuje tok elektronti mezi anodou a katodou. To
usnadiiuje tok elektroni ve vnéjSim obvodu. Obecné plati, Ze pouziti MR elektrolytu
v nékterych typech baterii s fizenim magnetickym polem muize poskytnout vétsi odolnost
baterii proti narazu a prevenci uniku elektrolytu, pfitomnost/nepfitomnost vné¢jSiho
magnetického pole mé maly vliv na vodivost magnetoreologického elektrolytu a jeho
elektrochemicky vykon, takze neptinasi aplikacni omezeni. Kromé toho vnéjsi magnetické

pole umoznuje zlepsit chovani lithium-iontovych baterii pfi nabijeni/vybijeni [92; 93; 29].
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1.4 Vybrané aplikace elektroreologickych kapalin

Elektroreologické kapaliny, jejichZ chovani je zcela zavislé na aplikovanych elektrickych
polich, se pouzivaji pii vytvareni odporové sily a tlumeni. Pfiklady aplikaci jsou aktivni

potlaceni vibraci a fizeni pohybu.

Wang a kol. [94] prezentovali pouziti ER tekutin v mikrofluidice (technika pouziti malych
vzajemn¢ se ovliviiujicich tokii a prouda tekutiny pro funkce obvykle vykondvané

elektronickymi zatizenimi) [95].

Razna primyslova odvétvi, jako je automobilovy primysl, pozaduji modifikované ER
kapaliny s vys$si ucinnosti. Gurka et al. [96] ptfedstavili ER kapalinu RheOil®3.0, ktery ma
omezené usazovani ¢astic, ale vylepsené jejich opétovné rozptyleni v kapalin€. Brennanova
a kol. [97] studovali a rozli§ili dvé tfidy ER tlumica, prvni plsobi stithem stacionéarni

kapaliny a druha ¢erpanim ER kapaliny [95].

1.4.1 Elektroreologicky tlumic¢

Vétsina tlumici z chytrych kapalin ma tfi spolecné soucasti, tj. valec, téleso ventilu valce a

pist. V procesu tlumeni ER piisobi dva typy tfeni — viskdzni a coulombovské tieni. [98]

a) e st B e
I
- . e — e —
Aplikovana sila . Deformace 1
j ER kapalina Aplikovany tlak — = ER kapalina Tok
I, : C (—
T PSRN
c)
Aplikovana
sl Deformace
ER kapalina

FHidbdb

Obrazek 6: Magnetoreologicky tlumi¢ v riiznych provoznich reZzimech; a) smykovy,
b) pistovy, c) tlakovy [12]
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1.4.1.1 Smykovy provozni reZim ER tlumice

Ve smykovém provoznim rezimu ER tlumice jsou jedna nebo dvé paralelni elektrody, které
se mohou pohybovat rovnobézné a jsou vzdy kolmé na pouzité elektrické pole, takze ER

kapalina, ktera je umisténa mezi elektrodami je namahéana rovnomérnym smykem.

Na obrazku 6a je c Sitka elektrody, / délka elektrody, j je prostor mezi elektrodami. Je-li ve
sméru Sipky aplikovana sila, vysledna deformace pak zavisi na tuhosti ER kapaliny, ktera
vypliuje prostor mezi elektrodami. Tuhost ER kapaliny je mozné ménit pomoci elektrického
pole mezi elektrodami, a tak ji ucinné ptizpuisobit, aby bylo dosazeno co nejvétsiho tlumeni.

[12]

1.4.1.2 Pistovy provozni reZim ER tlumice

V tomto typu rezimu je kapalina ER tlacena mezi dvéma elektrodami, jak je znazornéno na
obrazku 6b. Elektroreologickda kapalina je vystavena tahu, tlaku a také smyku.
V nepfiitomnosti elektrického pole, se pii tlaku chova ER kapalina newtonsky. V pfitomnosti
elektrického pole, je zménéno tokové chovani kapaliny a tim je mozné fidit tokovy profil a

prato¢né mnozstvi mezi deskami. [99; 12]

1.4.1.3 Tlakovy provozni reZim ER tlumice

V tomto rezimu se méni mezera mezi elektrodami a ERF je stlaovana nebo odtlacovana
pusobici silou. Sila piisobici proti odtlacovani zavisi na tuhosti ERF, kterd zavisi na

elektrickém poli mezi elektrodami. Tento provozni reZim znazoriiuje obrazek Sc. [12]
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2 REOLOGICKE VLASTNOSTI MAGNETOREOLOGICKYCH
ELASTOMERU

V minulosti se reologickymi vlastnostmi magnetoreologickych elastomerti zabyvalo mnoho
védeckych tymi. Zainudin a kolektiv publikovali praci o isotropnich a anisotropnich
magnetoreologickych elastomerech se silikonovou matrici a s magnetoreologickymi
¢asticemi na bazi kobaltu, kde uvedli, Ze pti DSS testu (zkouska s proménlivou vychylkou)
byl pozorovan narist elastického i ztratového modulu zhruba na dvojnéasobek. [100] Khari a
kolektiv publikovali vyzkum s cilem zvysSit modul materidlu v pfitomnosti vné&jSiho
magnetického pole, ale zaroven nesnizit elasticky modul materidlu bez vnéjSiho
magnetického pole, k ¢emuz dochazi obecné piidavkem plniv. Pfipravili vzorky s kombinaci
plniv karbonylového Zzeleza, kobaltového feritu (CoFe2O4) a zmékcovadla silikonového
oleje. Zvyseni elastického modulu v pfitomnosti magnetického pole bylo dosazeno u vSech
vzorki v porovnani s elastickym modulem bez magnetického pole. Nejvyssiho rozdilu mezi
modulem v magnetickém poli a bez magnetického pole bylo dosazeno u vzorku s dvéma
magnetickymi plnivy a zmékcovadlem. [101]. Hapipi a kolektiv porovnavali vlastnosti
magnetoreologickych elastomerti, kde mély magnetické ¢astice karbonylového Zeleza bud’
deskovity, nebo kulovity tvar. Bylo zji§téno, Ze vzorky s deskovitymi casticemi mély vyssi
elasticky modul i1 bez magnetického pole, ale vykazovaly niz§i magnetoreologicky efekt.
[102] Tyto vysledky se shoduji s vysledky Yoona a koletivu [103]. Aziz a kolektiv
publikovali praci, ktera se zabyva magnetorheologckymi elastomery plnénymi navic
vicesténnymi uhlikovymi nanotrubickami. Bylo zjisténo, Ze uhlikové nanotrubicky vyrazné
zvySuji elasticky modul 1 bez magnetického pole, ale Ze zvySuji i magnetoreologicky efekt.
Také bylo zjisténo, Ze velkou roli hraje kompatibilita jednotlivych plniv se samotnym
magnetorheologickym elastomerem. [104] Jamari a kolektiv zkoumali magnetoreologicky
elastomer s matrici silikonového kaucuku a Casticemi karbonylového Zeleza, které byly
potazeny vrstvou polystyrenového povlaku. Bylo zjisténo, Ze vzorky s potazenymi ¢asticemi
vykazaly niz$i magnetoreologicky efekt, ale vySsi tlumici efekt neZ vzorky s ¢asticemi bez
povlaku. [105] Sobri a kolektiv zkoumali vhodné ptisady a vhodna plniva pro
magnetorheologické aplikace pfi tlumeni razt. Bylo zjisténo, Ze ptidavek ferritu do smési
zlep$i razovou odolnost magnetického elastomeru nejlépe v porovnani s pfidavkem médi,

zinku a hliniku. [106]
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2.1 Viskoelastické materialy

Vlastnosti viskoelastickych (vazkopruznych, pruznovlaénych) materialii lezi mezi dvéma
krajnimi stavy. Stavem idealn¢ pruznym (elastickym), kdy je ptetvotfeni (deformace)
okamzité s napctim a veskera energie ulozend ve vzorku po deformaci se zpétné
spotfebovava na navraceni vzorku do ptivodniho (nedeformovaného) tvaru. Deformace je
tedy idealné¢ vratnd a druhym krajnim stavem — idealn¢ vazkym (viskosnim), kdy je
deformace opozdénd za napétim veSkera energie deformace nevratné preménéna

(disipovéna) na teplo.

Ve své podstaté jsou vSechny materidly viskoelastické. Pro pozorovani nékterych vlastnosti
(napf. elastické vlastnosti vody) je nutné zohlednit Debofino ¢islo, které je definovano

rovnici 1.

(1

Kde:
\...relaxaéni ¢as [s7!]
0...doba pozorovani (doba procesu)

Blizi-li se De limitné€ k nule, material se jevi jako tekutina. Blizi-li se De oo, material se jevi
jako pevna latka. Voda je sice obecné znama jako tekutina, ale pfi padu télesa velkou
rychlosti na vodni hladinu (doba procesu je velmi kratkd) se voda bude chovat jako pevna
latka a téleso bude destruovano. Podobné sklo, které je obecné znamé jako pevna latka se
pfi velmi dlouhé procesni dobé bude chovat jako tekutina (okna v katedralach stara stovky

let maji vétsi tloustku dole nezli nahote). [107; 108; 109; 110; 111; 112]
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2.2 Elementarni mechanické modely
Pro matematicky popis viskosnich a elastickych materiali byly zavedeny zjednodusujici

modely téchto materiala. [113; 112]

2.2.1 Hookiiv element idealni pruZnosti

Obrazek 7: Hookilv element idedlni pruznosti [113]

Hooktiv element idedlni pruznosti je model, ktery elasticky materidl popisuje jako ocelovou
pruzinu s danym modulem pruznosti G. Model nevykazuje Zadné te€eni za studena (creep)
ani relaxaci. Napéti a deformaci Hookova elementu pfi dynamickém namahéani popisuji

rovnice 2-5. [113; 114; 112]
Napéti:
o=0y-cos(w-t) (2)
0=ay-cos(2m-f-t) 3)
Kde:
c...napéti [Pa]
60...maximalni vychylka napéti [Pa]
... kruhovy kmitoget (frekvence) [s™!]
f.. kmitocet (frekvence kmitani) [s™']

t...¢as [s]
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Deformace:
£=¢-cos (w-t) 4)
e=¢gy cos(2m-f-t) %)
Kde:

€...deformace [m]

€o0...maximalni vychylka deformace [m]
o...kruhovy kmitocet (frekvence) [s™']
f.. kmitodet (frekvence kmitani) [s™']

t...c¢as [s]

2.2.2 Newtonuv element idealniho viskosniho toku

O

Obrazek 8: Newtonuv element viskosniho toku [113]
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Newtonuv element viskosniho toku piedstavuje valec s kapalinou viskosity n, v jehoz nitru
se pohybuje netésny pist. Kapalina mize pretékat z prostoru pied pistem do prostoru za
pistem. V ptipad¢ idealniho viskosniho elementu dochazi ke zpozdéni deformace za napétim
o fazovy posun 1/2 radianu za napétim. Napéti a deformaci Newtonova elementu pfi

dynamickém namahani popisuji rovnice 6-9. [113; 114; 112]

0=0y-cos(w-t+9) (6)
azao-cos(w-t+%) (7
0= —0,sin(w-t) (®)

Kde:
G...napcti [Pa]
co...maximalni vychylka napéti [Pa]
o...kruhovy kmitoget (frekvence) [s™!]
f.. kmitodet (frekvence kmitani) [s™!]
6...fazovy posun [rad]
t...cCas [s]

e=¢gy-cos(w-t) 9)
Kde:
€...deformace [m]
€0...maximalni vychylka deformace [m]
o...kruhovy kmitodet (frekvence) [s!]

t...c¢as [s]
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2.2.3 Matematicky popis viskoelastickych materala

Obdobné jako u viskosnich materialt, je u viskoelastickych materidli mezi napétim a

deformaci pozorovan fazovy posun 6,8 € (0;m/2), kdy napéti predbiha deformaci.
Pro napéti plati rovnice 10, pro deformaci rovnice 11. [114]
0 =0, cos(w-t+9) (10)

E=¢y-cos(w-t) (11)

2.2.4 Hysteresni kfivka viskoelastickych materiali

Obrazek 9: Hysteresni k¥ivka (smy¢ka) viskoelastickych materialti Cervena kiivka je
kiivka prvotniho naméahani (panenska kiivka). Elipticka cerna kiivka popisuje chovani pfi
dynamickém naméhani. [114]

Viskoelastické materialy pfi dynamickém naméhani vykazuji hysteresni chovani. Hysteresni
kfivka (smycka) vyjadiuje napéti zavislé na deformaci. Cervena kiivka je takzvana kfivka
panenské deformace. Napéti nasleduje tuto kiivku pouze pii prvotni deformaci. Pti kazdé
dalsi deformaci se jiz materidl diky jeho viskosni slozce nevrati do pocate¢niho
nedeformovaného stavu [0;0] aniz by na né pisobilo napéti, tedy napéti misto kiivku

panenské deformace nasleduje kiivku hysteresni smycky.
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Hysteresni smycka popisuje, ze napéti v materidlu nezavisi jen na deformaci, ale i na
ptedchozich stavech — historii materialti. Plocha hysteresni kiivky (smycky) je imérna

mnozstvi disipované energie. [114]

2.2.5 Komplexni modul pruzZnosti

Upravime-li rovnici 10 za uziti vzorce 11, dostavame tvar rovnice 12. Ten déle upravime,

vysledkem je rovnice 13. [115; 114]

cos(x + y) = cos(x) - cos(y) — sin (x) - sin (y) (11)
0 =0y cosd - cos(w - t) — gy - sind - sin(w - t) (12)
0=00-cosS-cos(a)-t)+00-sin6-sin(w-t+%) (13)

Do rovnice 13 dosadime defini¢ni vztahy 14 a 15 a dostdvame rovnici 16.

ot
E =—=-coss (14)

€o

ot
E" =2 sins (15)

€o

/s

0=E'-eo-cos(w-t)+E"-£O-Sin<a)-t+i) (16)

Rovnice 16 matematicky popisuje elastickou (redlnou) slozku (definovanou rovnici 14) a
viskosni (ztratovou) slozku (definovanou rovnici 15) napéti. Tyto slozky dohromady

vyjadiuji komplexni modul pruznosti (rovnice 17)
E*=E+E"-i (17)
Redlnd slozka komplexniho modulu vypovidd o pevnosti materidlu. Imaginarni slozka

vypovida o tlumicich vlastnostech. Z rovnic 14 a 15 vyplyva, Ze redlnd i imaginarni slozka

jsou zavislé na kmitoctu pii cyklickém namahéni (jsou funkci frekvence kmitani). [114]
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3 STARNUTI KAUCUKU

Kazdy material v ¢ase podléha zméne jeho vlastnosti. Obecné mtize dochazet ke zménam
zadoucim i nezddoucim. Zadouci zména vlastnosti je napiiklad rozpad biodegradovatelného

materidlu v pfirodnim prosttedi.

Pozvolné zmény vlastnosti materidlu pti pouzivani nazyvame starnuti (degradace). Starnuti
polymert je zptisobeno zkracovanim délky makromolekularnich fetézcii (snizovani relativni
molekulové hmotnosti), pfipadné se vznikem nezaddoucich dodate¢nych piicnych vazeb mezi
jednotlivymi fetézci (sitovanim).

Obecné odolnost vici degradaci zavisi zejména na stafi materidlu, vnéjSim prostredi a
podminkach, kterym je (nebo byl v minulosti) material vystaven, dale na druhu materiélu,

jeho struktutfe a chemickém slozeni. [116; 117; 118]

3.1 Vliv materialu na degradaci

Prvni ze skupin parametrti ovliviiujicich zptisob a rychlost degradace materidlu jsou samotné

vlastnosti materialu, jeho slozeni a struktura.

3.1.1 Vliv chemického sloZeni a struktury na odolnost degradaci

Z hlediska chemickych reakci s vnéjSim prostiedim je chovani makromolekuldrnich latek
podobné nizkomolekularnim slou€enindm. Makromolekularni latky ale na rozdil od

nizkomolekuldrnich obsahuji v&t$si mnoZstvi reaktivnich skupin.

Ptitomnost vybranych chemickych skupin — byt je sama o sob& jen malou zménou
chemického slozeni, mize vyznamné ovlivnit odolnost vi¢i nékterym typim koroze.
Pfitomnost karbonylovych skupin (aldehydickych, nebo ketonickych miiZze zplisobit vyrazné
snizenou odolnost vi¢i slunecnimu zafeni. U pfirodniho kaucuku bude navic efekt

intenzivngj$i z diivodu piirodnich necistot a defekth ve struktuie. [118; 119]

3.1.2 Vliv krystalinity na rychlost degradace

Rychlost degradace materialti zavisi také na schopnosti vnéjSich slozek pronikat do struktury
materiali. U kovil jsou obecné znamy dva typy koroze — pozitivni a negativni. V ptipadé
pozitivni koroze se na povrchu kovu vytvaii tenka slupka oxidovaného materialu, ktera brani
prostupu agresivnich latek do jadra materidlu. V ptipad¢ kaucukli nedochézi pitimo k jevu
ochrany materidlu pomoci oxidované slupky, ale o prostupu degradanti k jddru materidlu

rozhoduje zejména hustota polymernich fetézct.
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Z toho divodu jsou méné nachylné k degradaci krystalické kaucuky. Podminkou
krystalizace je pravidelnost uspofadani makromolekularnich fetézcti v prostoru. V piipadé
nevulkanizovanych kaucukt se jedna o neuspofadanou splet’ polymernich fetézci, kde je
mozny vznik organizovanych struktur na malych oblastech — doménach. Kaucuk nemuze
nikdy byt plné krystalickym materidlem. Je ale mozné, aby za vhodnych podminek,

z neusporadané¢ho amorfniho stavu presel na stav ¢astecné krystalicky — semikrystalicky.

Pti vulkanizaci dochéazi ke vzniku pfi¢nych vazeb mezi fetézci, které jsou z pohledu
krystalizace sterickymi vadami, které krystalizaci brani. Vulkanizaty proto obecné
krystalizuji mnohem pomaleji a se stupném vulkanizace klesa podil krystalické faze az uplné

Vymizi.

V ptipadé vulkanizatl je mozné krystalizaci podpofit orientaci makromolekuldrnich fetézci,
ke které dochdzi za napéti. VngjSim napétim natazené fetézce makromolekul jsou

orientovany ve sméru deformace a uspotadaji se do krystalické miizky mnohem snadnéji,

nez fetézce neorientované. [120; 52]

3.2 Vliv vnéjSich podminek na degradaci
Dalsi skupinou parametra ovlivitujicich degradaci materidlu jsou vnéj$i podminky.

7

3.2.1 Mechanické namahani

Pii zpracovani kauCuktl na n€kterych zpracovatelskych strojich (zejména dvouvalec, hnétic)
dochdzi k napindni materidlu na velmi vysoka smykova napéti a tim k trhani dlouhych
makromolekularnich fetézcl. Tento proces je-li kondn cilené, se nazyva lamani kaucuku a
vyuziva se zejména u prirodnich kaucukd, jejichz molarni hmotnost neni kontrolovana pii
syntéze. Pii pfetrZzeni dlouhého makromolekularniho fetézce mohou dva vzniknuvsi
makroradikaly rekombinovat a fetézec znovu spojit, nebo disproporcionovat (makroradikal
se navaze na jinou Castici neZ dalS$i makroradikdl — naptiklad na necistotu, nebo na

molekulu O;) a tim dojde ke snizeni molekulové hmotnosti. [52; 117]
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3.2.2 Zareni

Zdrojem aktivacni energie fotolytickych reakcei je svétlo. V piipad€ povétrnostniho starnuti
je zdrojem zejména ultrafialové zaieni o vinové délce 290-400 nm. O absorpci energetického
kvanta daného zafeni rozhoduje sloZzeni polymeru a vilnova délka zareni. Riizné funkcni
skupiny absorbuji zafeni riznych vinovych délek. Karbonylova skupina absorbuje zateni
vlnové délky piiblizn€¢ 187 nm, vazba uhlik-uhlik absorbuje zateni vinovych délek od 280
nm do 320 nm. Oblast absorpce zafeni je charakteristickd pro kazdy material. Pokud je
energie zafeni dostatecné velka, vyvold Stépeni vazeb funkéni skupiny, kterou je
absorbovana. Pokud energie zafeni neni dostatecné velkd, mize reakce postupovat podél

fetézce a destruovat jinou vazbu s nizsi energii.

Pro zamezeni fotochemické degradace je do kaucukové smési mozné pridavat latky, které
absorbuji energii dané¢ho zatfeni a bud’ ji vyzaii na jiné (bezpecné) vinové délce, nebo zateni

pfeméni na jiny druh energie — napiiklad teplo.

Typickym ptikladem fotochemického antidegradantu jsou saze, ptipadné barviva a dalsi

chemické latky. [119; 121]

3.2.3 Ozon

Jednou z molekul zptisobujicich starnuti kaucukii je ozon. Degradace kau¢uku ozonem se
nazyva ozonolyza a probiha mechanismem kraceni polymerniho fetézce, nebo dodate¢ného

sitovani. Degradace probiha velmi rychle a nevykazuje indukéni periodu.

Pokud vzorek béhem vystaveni ozonu neni mechanicky namahén, vytvaii se na jeho povrchu
ozonizovand vrstva, kterd zabrafiuje pronikdni ozonu smérem k jadru materialu. Je-li
material mechanicky namahdn, vznikaji v ozonizované vrstvé prasklinky, které umozZni
ozonu pronikat hloub&ji smérem k jadru materialu a degradace prostupuje material v celém

objemu.

Dulezitym faktorem pii plsobeni ozonu na polymerni materidl je relativni vlhkost. Pfi
relativni vlhkosti vyssi nez 50 % miize voda pii reakci s ozonem vytvaiet hydroxylové
radikaly, které jsou velmi agresivni a mohou napadat jednoduchou i dvojnou vazbu

uhlik-uhlik v polymeru. [119; 122; 123]
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3.24 Kiyslik

Kyslik vyznamné ovliviiuje zejména degradace vulkanisati. Nesitovany kaucuk neni vici

jeho ptisobeni tolik nachylny a zpravidla nedochazi k jeho znehodnoceni.

Kyslik intenzivné degradacné plsobi zejména v kombinaci se svétlem (zafenim), kdy
dochazi k takzvané fotooxidaci. Svétlo plisobi jako inicidtor a katalysator oxidacnich reakci

a prubeh oxidace za svétla mize byt az dvacetkrat rychlejs$i nez samotna oxidace ve tm¢.

Oxidace probiha typicky nejprve skryté (takzvand indukcni doba, indukcni perioda), kdy se
neprojevuje okamzitymi zménami materialu. Po uplynuti indukéni periody ale dojde
k vyraznému nartstu produkti oxidace a relativni molekulovd hmotnost se zac¢ne rychle

snizovat.

Oxidaéni degradace plsobi kromé€ mechanismu sniZzeni molekulové hmotnosti (typicky pfi
vysSich teplotich) a mechanismu sitovani (typicky pfi nizSich teplotach) i mechanismem
vzniku novych produktii — zejména aldehydu, ketont, alkoholt ¢i karboxylovych kyselin.

Na povrchu pryze se v disledku oxidace vytvaii lepkava vrstva nizkomolekularnich fetézct

ruzné délky, ze které t€kaji dalsi nizkomolekularni produkty degradace. [122; 124; 125; 126]

3.2.5 Teplota

Teplota zasadné ovliviiuje mechanické vlastnosti pryZi, jejich strukturu (podil krystalické
faze) a zejména ve spojeni s dalSimi vlivy 1 pribéh degradacnich reakei.

Vlivem zvysené teploty muze dochdzet k t€kani nékterych slozek pryze (zmékcovadla,
stabilizatory), které mohou ,,vykvétat* na povrchu pryze.

Pokles teploty mlZze omezit propustnost pryZe pro kyslik, coZ mize zpomalit oxidaci,
pfipadné ozonolyzu.

Kolisani teploty mize zpisobit mechanické namahéani materidlu pnutim a tim mechanické

poskozeni — vznik prasklin.

Zvysena teplota urychluje tepelny pohyb vSech molekul a tim urychluje v§echny principialné

chemické degradace. [119; 122]
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

4 CILE PRACE

Cilem diplomové prace je prozkoumat vliv urychlené¢ho starnuti na mechanické vlastnosti
pryzi s magnetoreologickymi ¢ésticemi. Bude pfipraveno nékolik kaucukovych smési
obsahujicich Zelezné Ccastice, znich bude pfipraven vulkanizat a budou sledovany
mechanické a magnetoreologické vlastnosti v zavislosti na degradaci, ktera bude provedena

urychlenym starnutim.

Cilem préace je sledovat tvrdost vulkanizati, jez je mozné méfit pfimou metodou, pevnost a
pruznost vulkanizatd, kterd bude métena pomoci tahovych zkousek a vyhodnocena z udaji
o napéti a prodlouzeni pifi pfetrzeni, reologické vlastnosti vulkanizat, které budou
sledovany pomoci testli na rotaénim viskosimetru. K posouzeni miry degradace bude vyuzita

obrazova analyza optické mikroskopie.

V obecném zdjmu je vliv starnuti magnetoreologickych elastomerti potlacit a vyrobit tak
produkt, ktery bude mit dlouhou Zivotnost a jehoz vlastnosti se v ¢ase budou co nejmén¢e
menit.

Vzhledem k aplikacim magnetoreologickych elastomerti neni potieba v prvni fad€ uvazovat
nad spottebitelsky snadnou recyklaci, nebot’ zatizeni jako jsou brzdy, tlumice a spojky jsou
navrhovany vétSinou s dlouhou Zivotnosti a jejich piipadna recyklace probihd na

specializovanych pracovistich.
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5 POUZITE MATERIALY

Materidly pouzité v diplomové praci byly dle ucelu rozdéleny do tii skupin. Prvni skupinou
jsou zékladni suroviny kaucukové smési. Tato skupina obsahuje kaucuk, kyselinu stearovou,
kterd pusobi jako multifunkéni piisada (dispergacni cinidlo, aktivator vulkanizace a

urychlovac vulkanizace) a oxid zine¢naty (ZnO), jako aktivator vulkanizace.

Druhou skupinou materiali jsou plniva. Tato skupina obsahuje olej slouzici jako
plastifikator, stfedné ztuzujici saze, a v neposledni fadé magnetoreologické CcCastice

karbonylového zeleza.

Tteti skupinu materiald tvofi vulkanizaéni systém, tedy sira jako sitovaci ¢inidlo a chemické

slou€eniny ptisobici jako urychlovace vulkanizace.

Vsechny materidly byly alespoi technické Cistoty, ptipadné vyssi nez technické Cistoty.
5.1 Zakladni suroviny

5.1.1 Kaucuk

Pro ptipravu vSech smési byl pouzity pfirodni kau¢uk (NR, natural rubber) typu Standard
Vietnamese Rubber SVR 3L, ktery spliioval normu TCVN 3769:2016. Parametry normy pro

kaucuk 3L je mozné nalézt v tabulce 2.

Tabulka 2: Limity pro kau¢uk SVR 3L dle normy TCVN 3769:2016 [127]

Parametr Hodnota Jednotka, podminka

Necistoty max. 45 % hmot.,

na situ 0,03 mikronu

Popeloviny max. 0,50 % hmot.

Dusik max. 0,60 % hmot.

Tekavé latky max. 0,80 % hmot.
Pocatecni plasticita (Po) min. 35 -
Index zachovani plasticity (PRI) min. 60 -

Barva dle Lovibondovy stupnice max. 6,0 rozdil mezi vzorky
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5.1.2 Kyselina stearova

Pro vSechny vzorky byl pouzit vyrobek Stearin TEFACID RG vyrobce AAK Czech
Republic s. r.o. Jedna se o smés kyseliny stearové, palmitové a dalSich mastnych kyselin.

Charakteristické vlastnosti je mozné nahlédnout v tabulce 3.

Tabulka 3: Charakteristické vlastnosti vyrobku Stearin TEFACID RG [128]

Parametr Hodnota Jednotka
Bod tuhnuti 53-61 °C
Cislo kyselosti 194-210 mg KOH/g
Cislo zmydelnéni 195-211 mg KOH/g
Jodové ¢islo <8 g/100 g

5.1.3 Oxid zinecnaty

Ve vsech pfipravovanych vzorcich byl uzZit oxid zine¢naty firmy SlovZink, a.s., molarni

hmotnosti 81,38 g/mol.

5.2 Plniva

52.1 Olej MES

Ve vzorcich obsahujicich olej byl pouzit procesni olej MES dodavany firmou Paramo —
ORLEN Unipetrol a.s. Jedna se o olej stfedni viskozity, ktery svym chemickym sloZenim
spada do skupiny stfedné aromatickych zmé&kcovadel. Vybrané vlastnosti oleje je mozné

nahlédnout v tabulce 4.

Tabulka 4: Vybrané vlastnosti oleje MES [129]

Parametr Hodnota Jednotka Podminky
Hustota 922 kg/m’ 15°C
Kinematicka viskosita 15,4 mm?/s 100 °C
Kinematicka viskosita 201,2 mm?/s 40 °C
Obsah siry 1,78 % objemu -
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5.2.2 Saze

Ve vzorcich obsahujicich saze, byly uzity saze STERLING® SO vyrobce CS CABOT, spol.
s.r.0., splitujici normu ASTM NS550. Charakteristické vlastnosti je mozné nahlédnout

v tabulce 5.

Tabulka 5: Charakteristické parametry sazi STERLING® SO [130]

Parametr Hodnota Jednotka Uzita metoda
(norma)
Jodové ¢islo 43 mg/g ASTM D 1510
Absorpcni €islo oleje 121 ml/100 g ASTM D 2414
Absorpcni €islo oleje 84 ml/100 g ASTM D 3493
po stlaceni
Me¢érny povrch 40 m?/g ASTM D 6556

5.2.3 Magnetoreologické ¢astice

Ve wvzorcich obsahujicich magnetoreologické castice byl wuzit kovovy prasek
Hogénas ASC 200. Jednd se o nepravidelné castice slozené prakticky pouze ze Zeleza
(ptimési: C <0,01 %, O = 0,08 %). Velikost 70 % castic se nachazi v rozmezi 45-150 pm.
[131]

Na obrazku 10 je mozno nahlédnout snimek ¢astic ze skenovaci elektronové mikroskopie.

Obrazek 10: Snimek SEM — Magnetoreologické ¢astice Hogénas
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5.3 Vulkanizaéni systém

5.3.1 Sira

Ve vsech piipravovanych vzorcich byla uzita polymerni sira Crystex OT33, vyrobce
Eastman Chemical company. Jedna se o smés siry (67 %), siliky (8 %) a oleje (25 %) Hustota
smési byla piiblizné 1,53 g/cm?, velikost ¢4stic smési maximalng 30 um. [132]

5.3.2 Urychlova¢ MBTS

Ve vsech vzorcich, které byly pfipravovany byl uzit urychlova¢ MBTS Perkacit dodavany
firmou RADKA spol. s r.o. Pardubice. Jednd se o stfedné rychly primarni urychlovac

dodavany ve form¢ granuli. Chemicky se jedna o slouceninu 2,2'-Dithiobis(benzothiazol).

Vybrané vlastnosti urychlovac¢e MBTS Perkacit je mozné nahlédnout v tabulce 6. [133]

Tabulka 6: Vybrané vlastnosti urychlovace MBTS

Parametr Hodnota Jednotka Metoda (norma)
Volné MBT max 1 % FJo88.4
Teplota tani 165-179 °C FF83.9
Popeloviny max 0,5 % FGr90.9

Hustota 1540 kg/m’ -

5.3.3 Urychlova¢ DPG

Ve vSech piipravovanych vzorcich byl uZit urychlova¢ DENAX DPG dodévany firmou
Lucebni zavody Draslovka a.s. Kolin. Jedna se o sekundarni urychlovac¢. Dodén byl ve formé
granuli s obsahem oleje 1-2 % a ¢istotou minimalné 96,5 %. Chemicky se jedna o slou¢eninu

1,3-difenylguanidin. [134]
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6 PRIPRAVA VZORKU

Nejdiive byly na laboratorni vaze s presnosti na 0,01 g navazeny co nejptesnéji vSechny
suroviny pro danou smeés dle vypocitanych navazek. Vypocitané navazky a piedpisy
jednotlivych smési je mozné nahlédnout v tabulce 7. Mnozstvi magnetoreologickych ¢astic
bylo stanoveno na 60 hmot. %, ostatni suroviny byly navazovany v poméru k surovému
kaucuku — v tabulce slozeni vyjadieno dily na sto dilt kaucuku (DSK). Praskové a
granulované¢ materidly a oleje byly kvuli snadn€j$i manipulaci zataveny do sacku

z ethylenvinylacetatu (EVA).

Tabulka 7: SloZeni smési

Smés: NR NR+Olej NR+Saze NR+Olej+Saze
Slozka: DSK DSK DSK DSK
Kaucuk 100 100 100 100
Zn0 3 3 3
Stearin 1 1 1 1
Saze N550 0 25 25
Olej MES 0 20 0 20
MBTS 1 1 1 1
DPG 0.3 0.3 0.3 0.3
Sira 1 1 1 1

Smés: NR+Fe [NR+Olej+Fe|NR+Saze+Fe|NR+Olej+Saze+Fe
Slozka: DSK DSK DSK DSK
Kaucuk 100 100 100 100
Zn0 3 3 3 3
Stearin 1 1 1 1
Zelezo 159 189 197 227
Saze N550 0 0 25 25
Olej MES 0 20 0 20
MBTS 1 1 1 1
DPG 0.3 0.3 0.3 0.3
Sira 1 1 1 1

Do laboratorniho hnéti¢e (Pomini Farrel, Banbury mixer Midget, objem komory 0,41 dm?)
vyhtatého na 50 °C byl nejprve vhozen a stlacen klatem surovy kaucuk, ktery byl 60 vtetin
hnéten rychlosti (99 ot/min) pro snizeni molekulové hmotnosti a usnadnéni zpracovatelnosti.
Po uplynuti 60 vtetfin byl bez zastaveni hnétadel zvednut klat a byl vhozen EVA sacek
se ZnO a Stearinem. lhned po vhozeni byl spustén klat a suroviny byly hnéteny dalSich
120 vtefin. Nasledné byl zvednut klat a byla sniZena rychlost hnétadel na 64 ot/min a byl
vhozen sacek se sazemi, olejem, nebo magnetoreologickymi Casticemi, pifipadné jejich
kombinace. Po spusténi klatu byla smés hnétena dalSich 120 vtefin. Poté byla smés vyhozena

z hnétice na laboratorni dvouvalec (Farrel Mixing mill G 2603) temperovany na 60 °C, kdy
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ptfedni valec se otacel rychlosti 12 ot/min a zadni valec se otacel rychlosti 15 ot/min. Byla
vyvalcovana folie, kterd byla na plechu ponechana volné chladnout pii laboratorni teploté.
Po ochlazeni byla smés opét vhozena do hnétice a ihned poté byl do hnétice vhozen sacek
se sirou a urychlovaci vulkanizace. Po vhozeni posledniho saCku byl spustén klat a smés
byla hnétena jesté 60 vtefin pii otackach 59 ot/min a nastavené teploté 50 °C. Po vyhozeni
byla smés opét promichdna na dvouvélci po dobu 2 minut a folie byla nechana vychladnout

pred dalsim zpracovanim.

Pokud piipravovand smés neobsahovala plniva a (nebo) plastifikator, byl dodrzen stejny
postup pfipravy, pouze nebyl v okamziku vhozeni plniv zvedan klat a nebyla vhazovana
ptislusna slozka smési.

Po ochlazeni byla provedena charakterizace smési na reometru typu MDR
(Alpha Technologies, Premier MDR 5SQ) pii teploté¢ 150 °C. V tabulce 8 jsou vypsany
vulkanizaéni casy too zméfené reometrem MDR, které popisuji cas, kdy dojde
k 90% vulkanizaci. Dale jsou v tabulce 8 ¢asy Tsi, které udavaji, za jakou dobu od zacatku
mefeni vzrostl tocivy moment rotoru reometru o 1 dNm pii zachovani stejné vychylky.
Dale je v tabulce 8 vulkanizacni €as, coz je €as top zaokrouhleny na piill minuty nahoru, aby
bylo mozné jej pfesn¢ odméfit pii lisovani. Tento ¢as byl odméfovan v dal§im kroku pii
lisovani vzorkl. Obrazky 11-14 prezentuji vulkaniza¢ni kiivky smési tak, jak byly naméteny

pfistrojem MDR.

Po charakterizaci a vychladnuti folii byly ztéchto v hydraulickém lisu
(Blanické strojirny n.p., P11E) pfi teplot¢ 150 °C vylisovany desticky 150x150 mm,
tloustky 2 mm, které byly uZity k experimentiim.

Tabulka 8: Vysledky méteni MDR

Nazev smési: | Tgy [min] | too [Min] |Vulkanizaéni éas [min]
NR 3,20 5,39 5,5
NR+Fe 2,82 6,17 6,5
NR+Olej 3,83 5,94 6,0
NR+Olej+Fe 3,37 5,79 6,0
NR+Saze 3,83 5,94 6,0
NR+Saze+Fe 1,8 4,13 4,5
NR+Olej+Saze 2,65 4,93 5,0
NR+Olej+Saze+Fe 2,45 4,94 5,0
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Obrazek 11: Vulkaniza¢ni kiivka NR (vlevo) a NR+Fe (vpravo)
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Obrazek 13: Vulkaniza¢ni kiivka NR+Saze (vlevo) a NR+Saze+Fe (vpravo)
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Obrazek 14: Vulkanizacni kiivka NR+Olej+Saze (vlevo) a NR+Olej+Saze+Fe (vpravo)
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7 VYSTAVENI VZORKU OZONU

Byly vytvoieny dvé skupiny vzorka vystavenych ozonu a dvé skupiny kontrolnich vzorki.
Z vulkanizatu kazdé smési byly vystiihnuty 4 desticky rozméru 75x150x2 mm, takze dvé
desticky byly vystaveny ozonu po riiznou dobu a dvé desticky byly ponechany jako kontrolni

(bez upravy a predepjatd) — vizte tabulku nize.

Vzorky vystavené ozonu byly umistény do ozonové komory Gibitre. Pii zkouSce bylo
postupovano dle normy ISO 1431. Odlisné od normou stanovené¢ho postupu byly vzorky

ptfed vystavenim ozonu napjaty jen 24 hodin, nikoli 48 hodin, jak stanovi norma.
Ptidélené Casy vystaveni ozonu nahlédneme v tabulce 9.

Tabulka 9: Nazvy skupin vzorkll a podminky vystaveni ozonu

Nazev skupiny Cas Cas vystaveni ozonu | Koncentrace ozonu
vzorki piredepnuti [h] [pphm]
[h]
Bez upravy 0 0 0
Predepjaté 48 0 0
48 h ozon 24 48 50
144 h ozon 24 144 50

VSechny ozonované skupiny vzorkdl byly 24 hodin pfed ozonovanim uchyceny do
napinacich drzaki a po celou dobu napjaty na prodlouZeni 20 % pii laboratornich
podminkach bez ptistupu svétla. Pti vysvaveni ozonu byly vzorky ponechany v napinacich

drzacich a 20% deformace byla ponechéna.
Vystaveni ozonu probihalo vZdy pfi nastavené teploté 25 °C a vlhkosti 50 %.

Byly vytvofeny dvé kontrolni skupiny vzorkl. Prvni kontrolni skupina (Bez Gipravy) vzorkt
nebyla napjata ani vystavena ozonu. Druhd kontrolni skupina (Pfedepjaté) byla predepjata
po dobu 48 hodin na prodlouzeni 20 %, ale nebyla vlozena do ozonové komory a byla po

celou dobu ponechéna pfi laboratornich podminkach bez pfistupu svétla.

Vzorky byly pted vystavenim ozonu i béhem n¢j a kdykoli to bylo mozné uchovavany za

laboratornich podminek bez ptistupu svétla.
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Na obrazku 10 je mozné nahlédnout vzorek uchyceny do drzdku a napjaty na 20%

prodlouzeni.

Obrazek 15: Vzorek v drzéku napjaty na 20% prodlouzeni
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8 POUZITE ZKUSEBNi METODY

8.1 Tahova zkouska

Tahova zkouska byla provedena dle normy ISO 37 na tahovém zkuSebnim stroji Alpha
technologies T10D. Vzhledem k omezenému mnozstvi ozonovaného materialu byl zvolen
tvar zkuSebniho télesa typ S2. Z vylisované desky byla pomoci vysekavaciho noze tvaru
zkuSebniho télesa na sekacim hydraulickém lisu (Svit n.p. Gottwaldov 06102P1) vyseknuta
zkuSebni télesa. Pro kazdou kombinaci slozeni vulkanizatu a ¢asu vystaveni ozonu bylo

vyseknuto 5 zkuSebnich téles.

Vyhodnoceni vysledkil bylo provedeno v programu MS Excel. Byla porovnavéana napéti pii
pretrzeni a prodlouzeni pii pretrzeni u jednotlivych vzorkl a jednotlivych ¢asti vystaveni

ozonu.
Ptiklad tahové kiivky (zavislost napéti na prodlouzeni) je mozno nahlédnout na grafu 1.
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Graf 1: Ptiklad tahové kiivky — zavislost napéti na prodlouZeni
(vzorek NR, bez upravy)

Na grafu 1 je vidét charakteristicka tahova kiivka nestarnutého vzorku. S prodlouZenim roste

napéti az do maxima, kdy vzorek selze a pretrhne se.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

Na grafu 2 je mozno nahlédnout tahovou kiivku vzorku, ktery byl ptfedepjat. Vlivem

degradace, ktera ve vzorku probé¢hla je mozno pozorovat tii oblasti tahové kiivky.

Oblast prvni, jez je vyznacena Cervenou Sipkou znazornuje typické chovani vzorku pii
namahani v tahu. V druhé oblasti, kterou vyznacuje oranzova Sipka dochézi ke kolisani
napéti v zavislosti na prodlouzeni. Toto je zplsobeno postupnym trhanim vzorku.
V této oblasti vzorek jiz Casteéné selhava, ale jako celek stale drzi pohromadé¢. Na konci

kiivky dochazi k selhani vzorku.
Chovani, které je zndzornéno na grafu 2, bylo pozorovano u vétsiny vzorkt, které byly

vystaveny ozonu.
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Graf 2: Priklad tahové kiivky — zavislost napéti na prodlouZeni
(vzorek NR, pfedepjaty, bez vystaveni ozonu)

Dale bylo porovnano, jak se méni napéti a prodlouZeni pii pretrzeni v zavislosti na délce

vystaveni vzorku ozonu, ptipadné piedepnuti.
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8.1.1 Vzorek NR a NR+Fe

Napéti pti pretrzeni (graf 3) bylo u smési bez magnetickych castic nejnizsi u vzorku bez

upravy (7,5 MPa). Byl pozorovan nartist u vzorku, ktery byl pifedepjat na 48 h (11,8 MPa).

Tento nartst by mohl byt zplisoben pieusporadanim polymernich fetézch pfi napéti, coz
mohlo zpiisobit casteCnou krystalizaci. Po vystaveni vzorku ozonu na 48 hodin byl
pozorovan pokles na 11,5 MPa, ktery neni hodnocen jako vyznamny a pokles na 10,5 MPa
v ptipad¢ vystaveni ozonu po dobu 144 hodin. Tento mohl byt zptisoben vznikem trhlin ve

vzorku, které prevazily vliv degrada¢niho sit'ovani.

Pti srovnani vzorkl, které nebyly vystaveny ozonu (bez upravy a piedepjaty)
s magnetickymi Casticemi s jejich analogy bez magnetickych Castic bylo pozorovano, ze
vzorky s MR casticemi dosahuji vysSSich hodnot napéti pii pretrzeni nez vzorky bez
magnetickych ¢astic (vzorek bez Uipravy s MR ¢&asticemi 10,5 MPa, analog bez MR ¢astic
jen 7,5 MPa, vzorek ptredepjaty s magnetoreologickymi Casticemi 15,1 MPa, analog bez

¢astic jen 11,8 MPa).

V ptipadé vzorkli s magnetoreologickymi ¢asticemi, které byly vystaveny ozonu (48 h ozon
a 144 h ozon) bylo napéti pfi pietrzeni vzdy niz§i, neZ u obdobného vzorku bez
magnetoreologickych ¢astic (10,3 MPa s MR c¢asticemi a 11,5 MPa bez MR ¢astic pii
vystaveni na 48 hodin; 6,8 MPa s MR casticemi a 10,5 MPa bez MR castic pii vystaveni na
144 hodin). Toto by mohlo byt zptisobeno vznikem trhlin, které ptisobi jako koncentratory

nap¢ti, takZe je pak potfeba mensi sila k pferuseni vzorku.

Graf 4 srovnava hodnoty prodlouZeni pfi pfetrZzeni v zavislosti na ase vystaveni vzorku
pusobeni ozonu pro smési NR bez magnetoreologickych Castic a s magnetoreologickymi
¢asticemi. Lze pozorovat, Ze s Casem expozice ozonu se hodnota prodlouzZeni pii pretrzeni

mirné sniZuje.
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Graf 3: Napéti pfi pfetrZeni v zavislosti na Case vystaveni vzorku ozonu. Modra barva
zobrazuje vzorek NR. Oranzova barva zobrazuje jeho analog s magnetoreologickymi
casticemi (vzorek NR+Fe)

Hodnota prodlouzeni pii pfetrzeni byla u vzorku bez Gpravy bez MR ¢astic 598 %. Po
predepnuti vzorku na 48 hodin se hodnota sniZila na 544 %, avSak s velkou odchylkou.
Vzorek bez MR ¢astic vystaveny ozonu po dobu 48 hodin doséhl hodnoty prodlouZeni pfi
pretrzeni 581 % a vzorek bez MR ¢astic exponovany po dobu 144 hodin dosahl prodlouzeni
pii pretrzeni 557 %. Je znamo, Ze pti degradaci NR dochazi ke $tépeni fetézcti, coz mohlo
vést k ¢astecnému nariistu prodlouZeni pii pretrzeni v krat§im Case expozice ozonu, kdy
praskliny na povrchu nebyly pfili§ vyrazné. Pfi prodlouzeni ¢asu expozice ozonu na 144

hodin jiz prodlouzeni pfi ptetrzeni kleslo.

V piipadé NR smési se zeleznymi magentoreologickymi cCasticemi (NR+Fe) bylo
prodlouzeni pfi pretrZzeni u vzorkl, které nebyly v kontaktu s ozonem (bez upravy a
predepjaty) vyssi (665 % a 607 %) nez u vzorkl bez magnetoreologickych ¢astic (598 % a
544 %). To by mohlo byt zpiisobeno malou fyzikalni pfilnavosti kauc¢uku k relativné velkym

MR ¢asticim, kterd by zptisobila nartist prodlouzeni pti pretrzeni.

Pti porovnani vzorka vystavenych ozonu (48 h ozon a 144 h ozon) bylo prodlouzeni pfi
ptetrZzeni vzorkli s MR ¢asticemi niz$i, neZ u vzorku bez MR ¢astic (552 % u vzorku s MR
Casticemi oproti 581 % bez MR ¢astic pii vystaveni 48 hodin a 526 % u vzorku s MR
¢asticemi oproti 557 % u vzorku bez MR ¢astic pfi vystaveni 144 hodin). To mlZe byt
zpisobeno snadnéj$im vznikem trhlin ve smési s plnivem, ktery prevazi nad vlivy fyzikalni

prilnavosti. Trhliny ve vzorku usnadiiuji jeho pietrzeni.
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Graf 4: ProdlouZeni pfi ptetrzeni v zavislosti na €ase vystaveni vzorku ozonu. Modré barva
zobrazuje vzorek NR. Oranzova barva zobrazuje jeho analog s magnetoreologickymi
casticemi (vzorek NR+Fe)

8.1.2 Vzorek NR+Olej a NR+Olej+Fe

V ptipadé napéti pfi pretrZzeni (graf 5) u vzorku bez magnetickych ¢astic bylo nejnizsi u
vzorku bez Gpravy (7,6 MPa), nasledné nartstalo (9,0 MPa u vzorku ptedepjatého) a nejvyssi
hodnota byla naméfena u vzorku vystaveného ozonu po dobu 48 hodin (11,3 MPa). Toto by
mohlo byt zptisobeno zvySenim krystalického podilu ve vzorku kvili krystalizaci za napéti.
U vzorku vystaveného plsobeni ozonu 144 hodin bylo pozorovano opét niz$i napéti pii
pretrzeni (9,0 MPa), coz mohlo byt zptisobeno vznikem trhlin ve vzorku, které oslabily jeho

pevnost a oslabili efekt krystalizace za napéti.

U vzorku s magnetickymi casticemi byl pozorovan maly nartist napéti pfi pretrZzeni u
predepjatého vzorku oproti vzorku bez Gpravy (8,7 MPa u vzorku bez tpravy a 8,8 MPa u
predepjatého). Tento nartst vSak neni povazovan za vyznamny vzhledem k smérodatné
odchylce méfeni. S vystavenim vzorku ozonu byl pozorovan nejprve velmi maly pokles
nap¢ti pii pretrzeni (8,1 MPa pfi vystaveni ozonu 48 hodin) a nasledn€ vyznamnéjsi pokles
(6,2 MPa pfti vystaveni ozonu po dobu 144 hodin). Toto by mohlo byt zptisobeno vznikem
trhlin, které piisobi jako koncentratory napéti, takze je pak potieba mensi sila k preruseni

vzorku.
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Graf 5: Napéti pfi pfetrZeni v zavislosti na Case vystaveni vzorku ozonu. Modra barva
zobrazuje vzorek NR+Olej. Oranzova barva zobrazuje jeho analog s magnetoreologickymi
casticemi (vzorek NR+Olej+Fe)

V porovnani prodlouzeni pfi pretrzeni se vzorkem bez oleje, bylo u vzorku s olejem bez
upravy nizsi v ptipadé vzorku bez MR castic i s MR ¢asticemi.
U vzorkt piedepjatych, nebo vystavenych ozonu bylo prodlouzeni pti ptetrzeni u vzorkl bez

MR ¢éstic i s MR casticemi mirn€ vyssi, nez u vzorki bez oleje (553 % bez upravy, 599 %

predepjaty, 603 % po 48 vystaveni ozonu a 613 % po 144 hodinach vystaveni ozonu).

ProdlouZeni pfii pfetrZzeni u vzorku s olejem bez MR ¢astic mélo s pfedepnutim vyrazné a
del$im vystavenim ozonu mirné stoupajici trend v porovnani se vzorkem bez Gpravy. To je
mozné zduvodnit St€penim molekulovych fetézcl vlivem degradacnich procesi pfi

vystaveni ozonu, piipadné predepnuti.

Vzorky s olejem a MR ¢asticemi mély v prodlouzeni pii pfetrZzeni opacny — klesajici trend.
Pokles ale byl prakticky zanedbatelny s pfedpétim vzorku v porovndni se vzorkem bez
upravy.

Daleko razantnéjsi pokles prodlouzeni pii pretrzeni byl u vzorkli s magnetoreologickymi
Casticemi zaznamendn s prodlouzenim doby vystaveni ozonu (642 % bez upravy,
636 % predepjaty, 612 % po vystaveni ozonu 48 hodin, 558 % po vystaveni ozonu 144
hodin).

Trend, ktery zaujima prodlouzeni pfi pretrzeni u vzorku bez oleje a sazi a u vzorku s olejem

je shodny — klesajici. To muze ukazovat, ze vliv oleje neni v pfipadé¢ vzorkl
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s magnetoreologickymi ¢ésticemi dominantni, na rozdil od obdobnych vzorkd bez

magnetoreologickych ¢astic, kde je mozné pozorovat v trendu rozdily.
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Graf 6: Prodlouzeni pfi pfetrzeni v zavislosti na ¢ase vystaveni vzorku ozonu. Modré barva
zobrazuje vzorek NR+Olej. OranZova barva zobrazuje jeho analog s magnetoreologickymi
casticemi (vzorek NR+Olej+Fe)

8.1.3 Vzorek NR+Saze NR+Saze+Fe

U napéti pii pretrzeni (graf 7) vzorku se sazemi je mozné pozorovat u varianty bez
magnetoreologickych ¢astic nejdiive mirny pokles pii vzajemném porovnani vzorku, které
nebyly vystaveny ozonu (26,7 MPa vzorek bez upravy a 25,3 MPa vzorek predepjaty) a
nasledné vyraznégjsi pokles spojeny s vystavenim vzorkid ozonu (21,1 MPa pfi vystaveni 48

hodin a 16,0 MPa pfi vystaveni ozonu po dobu 144 hodin).

U vzorku s magnetoreologickymi ¢asticemi je mozné pozorovat nejprve velmi maly nartst
nap¢ti pii pretrzeni pii srovnani vzorku bez upravy (12,6 MPa) a predepjatého (13,0 MPa).

Tento narlst neni povazovan za vyznamny z hlediska smérodatnych odchylek.

S vystavenim ozonu je pozorovan nejdiive vyrazné€jsi pokles napéti pti pietrZzeni (dosazena
hodnota 8,8 MPa pfi vystaveni 48 hodin) a nasledné mirny pokles napéti pii pietrzeni
(dosazend hodnota 6,3 MPa pfi vystaveni 144 hodin).

Je mozné si povSimnout, Ze piidavek sazi mél ve srovnani s pfedchozimi vzorky vyrazny
ztuzujici efekt (vyrazny nariist napéti pfi pretrZzeni) a zaroven, ze byl nejvétsi rozdil mezi

vzorky s MR ¢asticemi a bez MR ¢astic. Trend snizovani napéti i prodlouzeni pfi pretrzeni
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s delsi dobou vystaveni ozonu by mohl byt spojen s vyssi citlivosti vzorku na degradaci
ozonem, ktera by mohla byt spojena s nizsi mobilitou kauc¢ukovych fetézct vlivem pridavku

sazi, kterd umoZziluje snazsi naruSeni dvojné vazby.
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Graf 7: Napéti pti pretrZzeni v zavislosti na ¢ase vystaveni vzorku ozonu. Modra barva
zobrazuje vzorek NR+Saze. OranZova barva zobrazuje jeho analog s magnetoreologickymi
casticemi (vzorek NR+Saze+Fe)

V obou variantach vzorku (bez MR caastic i s MR ¢ésticemi) byl pozorovan pokles

prodlouzeni pfi pietrzeni s prodluzujici se dobou vystaveni ozonu (graf 8).

Vzorek bez MR castic doséhl bez Upravy hodnoty prodlouzeni pii pietrzeni 624 %, po
ptedepnuti 24 hodin 607 %, po vystaveni ozonu 48 hodin bylo naméteno prodlouzeni pii
pretrzeni 488 % a po vystaveni ozonu 144 hodin bylo prodlouzeni pii pietrzeni 484 %.
Rozdil hodnoty prodlouzeni pfi pretrzeni byl vyrazny zejména u porovnani vzorku, ktery byl
pouze predepjat a vzorku, ktery byl vystaven ozonu 48 hodin. Je mozné usuzovat, Ze nejvetsi
podil zmén ve struktufe vzorku se odehral na zac¢atku vystaveni ozonu ozonem, protoze po
48 hodinach vystaveni ozonu je pokles prodlouzeni pii ptetrzeni velmi vyrazny (vice nez
100%) ve srovnani se vzorkem, ktery byl pouze pifedepjat. Pii srovnani obou vzorkl
vystavenych ozonu
(48 a 144 hodin) ¢ini pokles prodlouZeni pfi pretrZzeni pouze 4 %, takZe je vzhledem ke

smérodatnym odchylkdm méteni zanedbatelny.

Vzorek s MR casticemi mél z hlediska prodlouzeni pii pietrzeni v zavislosti na délce

vystaveni ozonu také klesajici trend (511 % vzorek bez upravy, 457 % ptedepjaty vzorek,
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439 % vystaveni ozonu 48 hodin, 377 % vysteveni ozonu 144 hodin). Je mozné si
povsimnout, ze mezi vzorkem piedepjatym a vystavenym ozonu 48 hodin je u vzorku
s MR ¢asticemi nejmensi rozdil (18 %) a u vzorku bez MR ¢éstic naopak rozdil nejvéetsi
(119 %) v ramci jinak shodného slozZeni smési. Je mozné se domnivat, ze tento rozdil je
zpusoben vysokym plnénim magnetoreologickymi ¢asticemi (60 % hmot.), které diky tomu

prevazi jiné efekty a tim vyrazné ovliviiuji mechanické vlastnosti.
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Graf 8: Prodlouzeni pfi pfetrzeni v zavislosti na ¢ase vystaveni vzorku ozonu. Modra barva
zobrazuje vzorek NR+Saze. OranZova barva zobrazuje jeho analog s magnetoreologickymi
casticemi (vzorek NR+Saze+Fe)

8.1.4 Vzorek NR+Olej+Saze a NR+Olej+Saze+Fe

U zévislosti napéti pii pretrzeni (graf 9) na dobé vystaveni ozonu je mozné pozorovat, ze
vzorky bez magnetickych ¢astic vykazuji velmi podobnou hodnotu, pokud nebyly vystaveny
ozonu, nehledé na to, jestli byly predepjaty (19,6 MPa — vzorek bez uprav a 19,8 MPa —
vzorek ptedepjaty).

Dalsi dvojici velmi blizkych hodnot nalezneme u vzorki, které byly vystaveny ozonu, ale
prakticky bez ohledu na délku vystaveni ozonu (16,9 MPa pfi vystaveni 48 h a 17,0 MPa pii
vystaveni 144 h). Vzhledem ke smérodatnym odchylkdm méteni nejsou povazovany zmény
v fadu desetin megapascalu za vyznamné. Lze tedy usuzovat, ze nejvétsi vliv na mechanické

vlastnosti ma prvnich 0-48 hodin vystaveni ozonu. Piedepnuti vzorku, nebo prodlouzeni
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vystaveni ozonu mélo v tomto pfipadé zanedbatelny vliv na napéti pii pietrzeni. Toto

chovani bylo ¢aste¢né pozorovano také u vzorku NR+Saze a NR+Saze+Fe.

V ptipad€ napéti pii pretrzeni u vzorkid s MR cCasticemi bylo pozorovdno zanedbatelné
zvySeni pfi porovndni vzorku bez Gpravy a predepjatého vzorku (z 9,1 MPa se hodnota po
pfedepnuti zvysila na 9,4 MPa). Po vystaveni ozonu na 48 hodin byl pozorovan pokles

nejdiive na 7,3 MPa, néasledné pokles na 5,1 MPa pfi vystaveni ozonu 144 hodin.

Lze dojit k z&véru, ze pravdépodobné nejvétsi zmény ve vzorku z hlediska napéti pfi
pretrzeni probéhly s pocatkem vystaveni ozonu. Predepnuti vzorku bez plsobeni ozonu
nema na napéti pii pretrZzeni vyznamny vliv. Podobné chovani bylo pozorovano u vzorku
NR+Saze. Tento trend by mohl byt spojen s vyssi citlivosti vzorku na degradaci ozonem,
kterd by mohla byt spojena s niz§i mobilitou kaucukovych fetézct vlivem ptidavku sazi,

protoze snizena mobilita kaucukovych fetézcli umozituje snazsi naruSeni dvojné vazby.
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Graf 9: Napéti pfi pretrZeni v zavislosti na Case vystaveni vzorku ozonu. Modré barva
zobrazuje vzorek NR+Olej+Saze. Oranzova barva zobrazuje jeho analog
s magnetoreologickymi ¢asticemi (vzorek NR+Olej+Saze+Fe)

Na grafu 10 je mozné nahlédnout graf prodlouzeni v zavislosti na vystaveni vzorku ozonu.
Je moZné pozorovat, Ze u vzorku bez MR ¢astic dochazi k pomérné razantnimu poklesu pfi
porovnani vzorku bez upravy, piedepjattho a vystaveného ozonu 48 hodin
(657 %, 602 % a 541 %), nacez se hodnota ustali a pfi vystaveni ozonu 144 hodin zlistdva

stale 541 %. Toto chovani je podobné chovani vzorku NR+Saze.
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U vzorku s magnetoreologickymi ¢asticemi dochéazi pfi srovnani vSech méfeni k poklesu
z nejvyssi hodnoty 578 % pfislusici vzorku bez upravy, ptes 493 % pro predepjaty vzorek,
450 % u vzorku vystavené¢ho ozonu 48 hodin a 402 % pro vzorek vystaveny ozonu
144 hodin. Pfi¢ina takového chovani je predpokladana, stejné¢ jako u jinych vzorkl
obsahujicich saze, ve snizeni mobility kaucukovych fetézcii vlivem ptidavku sazi, coz

umozni snaz$i naruseni dvojné vazby ozonem.
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Graf 10: Prodlouzeni pii pietrzeni v zavislosti na ¢ase vystaveni vzorku ozonu. Modra
barva zobrazuje vzorek NR+Olej+Saze. OranZova barva zobrazuje jeho analog
s magnetoreologickymi ¢asticemi (vzorek NR+Olej+Saze+Fe)
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8.1.5 Tabulka v§ech hodnot

V tabulce 10 jsou vypsana vSechna napéti a prodlouzeni pii pretrzeni vzorkd. Dale jsou

v tabulce 10 uvedeny moduly M100 a M300. Modul M100 vyjadiuje hodnotu napéti pti

prodlouZeni vzorku 100 %, modul M300 vyjadiuje hodnotu napéti pti prodlouzeni 300 %.

Je mozné pozorovat, ze nejvyssi moduly byly naméteny u vzorku NR+Saze a NR+Saze+Fe.

Toto potvrzuje ztuzujici ucinek piidavku sazi. Nejniz§i moduly byly naméfeny u vzorku

NR+Olej, ptipadné¢ NR+Olej+Saze. To je zpusobeno piidavkem oleje, ktery pusobi jako

plastifikator, takze oddali polymerni fetézce.

Tabulka 10: Napéti a prodlouzeni pfi pretrzeni, moduly M100 a M300

Vzorek Uprava |Napéti pfi pretrieni [MPa]|ProdlouZeni pfi pretrieni [%]|M100 [MPa]|M300 [MPa]
Bez Upravy 7,5 598 0,67 1,42
o Predepjaty 11,8 544 0,71 1,98
= 48 h ozon 11,5 581 0,66 1,45
144 h ozon 10,5 557 0,60 1,39
Bez Upravy 10,5 665 0,89 1,48
& |Predepjaty 15,1 607 1,03 2,03
= 48 h ozon 10,3 552 0,90 1,90
144 h ozon 6,8 526 0,73 1,56
- Bez Upravy 7,6 553 0,52 1,09
§ Predepjaty 9,0 599 1,06 1,70
o 48 h ozon 11,3 603 0,67 1,38
144 h ozon 9,0 613 0,49 1,03
K Bez Upravy 8,7 642 0,73 1,26
T |Predepjaty 8,8 636 0,74 1,29
g 48 h ozon 8,1 612 0,71 1,27
= 144 h ozon 6,2 558 0,80 1,39
- Bez Upravy 26,7 642 1,28 5,96
a3 Piedepjaty 25,3 607 1,35 5,82
% 48 h ozon 21,1 488 1,71 8,27
144 h ozon 16,0 484 1,19 5,96
QL Bez Upravy 12,6 511 1,56 4,83
+
g Predepjaty 13,0 457 1,70 6,19
E 48 h ozon 8,8 439 1,42 4,54
z 144 h ozon 6,3 377 1,28 4,37
§ Bez Upravy 19,6 657 0,81 3,19
f% Predepjaty 19,8 602 0,96 3,98
o 48 h ozon 16,9 541 1,08 4,57
z 144 h ozon 17,0 541 0,85 3,65
g Bez Upravy 9,1 578 1,10 2,66
.Y;; o  |Pfedepjaty 9,4 493 1,41 3,81
[ * 48 h ozon 7,3 450 1,22 3,52
z 144 h ozon 51 402 1,01 3,15
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8.2 Tvrdost

Zkouska tvrdosti byla provedena dle normy CSN ISO 48-4, metoda A. Tvrdost byla méfena
laboratornim tvrdomérem (Bareiss, BS 61 II) pfi laboratorni teploté. Tvrdost byla méfena na
vyseknutych zkuSebnich télesech pro tahovou zkousku pfed zahdjenim tahové zkousky,
ktera byla sklddana vzdy 3 na sebe. V tomto ptipadé nebylo mozno zachovat pozadavek na

pramér vzorku z diivodu nedostatku materialu.

U vzorki bez tipravy a u predepnutych vzorkl bylo méfeni provedeno vzdy 3x na riznych
mistech vzorku s odectem hodnoty po 3 sekundach od kontaktu zkusebniho hrotu se
vzorkem. Z namétfenych hodnot byl vypocitan aritmeticky primér. Smérodatnd odchylka
byla v tomto ptipad€¢ stanovena na dvojndsobek normou pozadované presnosti pruZiny
tvrdoméru — 1 Shore. U vzorkl vystavenych pisobeni ozonu bylo méfeni provedeno vzdy
5x s odec¢tem hodnoty po 3 sekundach od kontaktu zkuSebniho hrotu se vzorkem. Data byla
zpracovana v pocitatovém programu MS Excel a v tomto programu vypocitana i smérodatna

odchylka méfeni.
Naméfend data jsou na grafech 11-14.

Na grafu 11 je mozné nahlédnout tvrdost v zavislosti na vystaveni vzorku bez sazi a oleje
ozonu. V pfipad¢ vzorku bez magnetoreologickych castic byl pozorovan mirny pokles
tvrdosti pfi porovnani vzorkd bez upravy (tvrdost 34 ShA), vzorka ptedepjatych (tvrdost
33 ShA) a vzorkil vystavenych ozonu (32 ShA pfi vystaveni 48 hodin a 31,9 pfi vystaveni
144 hodin).

Pti porovnani vzorkii bez magnetoreologickych Castic se vzorky s magnetoreologickymi
¢asticemi je pozorovana vyssi hodnota tvrdosti u vzorkd, které magnetoreologické Castice

obsahuji.

Pfi porovnani vzorkii obsahujicich magnetoreologické Castice je pozorovan mirny nartst
tvrdosti po predepnuti vzorku (vzorek bez Upravy — tvrdost 37 ShA, predepjaty vzorek —
tvrdost 42,4 ShA), ktery by mohl byt zplsoben pieuspoiadanim MR ¢éstic ve vzorku za
napéti.

Po vystaveni vzorku plisobeni ozonu je pozorovan mirny pokles tvrdosti (40,6 ShA pii
expozici 48 hodin, 40,9 ShA pii expozici 144 hodin). Tento pokles by mohl byt zptisoben

ozonovou degradaci.
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Graf 11: Tvrdost vzorku NR (modré barva) a NR+Fe (oranZzova barva) v zdvislosti na
vystaveni ozonu

Na grafu 12 je mozno nahlédnout graf zavislosti tvrdosti vzorku s olejem na vystaveni
vzorku ozonu. Tvrdost vzorku bez magnetoreologickych ¢astic vykazovala nejprve mirny
nartst (25,0 ShA — vzorek bez upravy, 26,0 ShA — vzorek predepjaty a 27,5 ShA — vzorek
vystaveny ozonu 48 hodin) a nasledné mirny pokles (26,1 ShA — vzorek vystaveny ozonu
144 hodin). Vzhledem k velikosti rozdilu tyto ale tyto zmény nejsou povazovany za

statisticky vyznamné.

Vzorek s magnetoreologickymi ¢asticemi dosahoval ve v§ech pripadech vyssi tvrdosti (35,0
ShA — bez upravy, 33,0 ShA — predepjaty, 34,6 ShA — vystaveny ozonu 48 hodin, 33,9 ShA
— vystaveny ozonu 144 hodin).

V porovnani se smési NR a NR+Fe je pozorovan u vzorkl bez upravy vétsi rozdil v tvrdosti
vlivem piidavku MR ¢astic (rozdil 10 ShA u vzorku s olejem, 3 ShA u vzorki bez oleje),
coz by mohl zplisobovat vliv oleje coby plastifikdtoru — zmékcovace, proti kterému plisobi

vliv magnetoreologickych ¢astic coby plniva, které zmensuje plastifika¢ni efekt.

S vystavenim ozonu se tento jev ztraci. Vzorky vystavené ozonu po dobu 144 hodin dosahly
pii porovnani smési bez MR castic a s MR rozdilu tvrdosti 9 shA v ptipadé smési bez oleje

arozdilu 7,8 shA v ptipadé ptidavku oleje.
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Graf 12: Tvrdost vzorku NR+Olej (modra barva) a NR+Olej+Fe (oranzova barva)
v zavislosti na vystaveni ozonu

Na grafu 13 je mozné nahlédnout tvrdost vzorkll se sazemi v zavislosti na vystaveni ozonu.
Bylo pozorovano, ze tvrdost vzorkd vzrostla oproti vzorkiim ze smési NR a NR+Fe, a

NR+Olej, ptipadné NR+Olej+Fe.

U vzorku bez magnetoreologickych castic byl pozorovan mirny klesajici trend v zavislosti
na predepnuti a dobé vystaveni ozonu (tvrdost vzorku bez upravy byla 45 ShA, ptedepnutého
44 ShA). Po vystaveni vzorku ozonu na 48 hodin tvrdost vzrostla
(45,9 ShA) ve srovnani se vzorkem, ktery byl pouze piedepjat. Pfi vystaveni vzorku ozonu
na 144 hodin byl pozorovan pokles tvrdosti na hodnotu 43,2 ShA ktery miiZe byt zpiisoben

degrada¢nimi procesy a vznikem trhlin ve vzorku.

V ptipad¢ vzorku s magnetoreologickymi ¢asticemi byl pozorovan nartst hodnoty tvrdosti
u piedepnutého vzorku v porovnani se vzorkem bez upravy (vzorek bez upravy— tvrdost
55 ShA, ptedepjaty 60 ShA). To mohlo byt zpiisobeno preusporadanim ¢astic MR plniva za
napéti. Pfi vystaveni ozonu byl pozorovan pokles tvrdosti v porovnani se vzorkem pouze
predepjatym (56,0 ShA pii expozici 48 hodin, 54,5 ShA pii expozici 144 hodin). Toto mize
byt zplisobeno pievazujicim vlivem vznikajicich trhlin ve vzorku, které narusi jeho strukturu

a omeza vliv orientace za napéti.
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Graf 13: Tvrdost vzorku NR+Saze (modra barva) a NR+Saze+Fe (oranZova barva)
v zavislosti na vystaveni ozonu

Na grafu 14 je mozno nahlédnout tvrdost vzorkii se sazemi, olejem a piipadné
magnetoreologickymi Césticemi v zdvislosti na vystaveni ozonu. Tvrdost vzorkd bez
magnetoreologickych ¢astic byla mirné zvySena (33,0 ShA bez upravy, 35,6 ShA po
predepnuti, 35,5 ShA po vystaveni ozonu 48 hodin a 33,8 ShA po vystaveni ozonu

144 hodin) v porovnani se vzorky bez plniv a zmekcovadla.

Je pozorovan narust tvrdosti v ptipadé porovnani predepnutého vzorku se vzorkem bez
upravy, coz miize byt zplisobeno orientaci makromolekuldrnich fetézcii a krystalizaci za
napé¢ti a pokles tvrdosti se vzristajici dobou vystaveni ozonu, coz mize byt zplsobeno

prevazujicim vlivem degradace a vzniku trhlin ve vzorku.

U vzorkll s magnetoreologickymi Casticemi je pozorovan nartst tvrdosti ve srovnani ze
smési NR+Fe (tvrdost 46,0 ShA u vzorku bez Upravy a pfedepjatého, 46,4 ShA u vzorku
vystaveného ozonu 48 hodin a 44,8 ShA u vzorku vystaveného ozonu 144 hodin).
Pokles tvrdosti pfi vystaveni vzorku ozonu 144 hodin v porovnani se vzorky bez upravy,

predepjatym i vystavenym ozonu 48 hodin mize byt zptisoben vznikem trhlin ve vzorku.
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Graf 14: Tvrdost vzorku NR+Olej+Saze (modra barva) a NR+Olej+Saze+Fe (oranzova
barva) v zavislosti na vystaveni ozonu

8.3 Opticka mikroskopie

Vzorky ptedepjaté a vzorky vystavenych ozonu koncentrace 50 pphm po dobu 144 hodin
byly zkoumany optickym mikroskopem Leica DVM 2500, ktery je vybaven digitalni

kamerou. Byla zkoumana zejména velikost trhlin a ¢etnost trhlin na jednotku plochy.

Vzhledem k tvorb¢ lepivé vrstvy degradacnich produktd na povrchu vzorkd vystavenych
ozonu bylo nutné vzorky pfed zkoumanim mechanicky kondicionovat. Kondicionace
probihala mechanickym namahanim vzorki vzdy tésn€ pifed zkoumanim mikroskopem po

dobu asi 10 vtefin, aby doslo k poruseni povrchové vrstvy a otevieni trhlin.
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Obrazek 16: Vzorek NR pted expozici ozonu (vlevo) a
po expozici 50 pphm, po dobul44 hodin (vpravo). Zvétseni: 200x

Obrazek 17: Vzorek NR+Fe pted expozici ozonu (vlevo) a
po expozici 50 pphm, po dobul44 hodin (vpravo). ZvétSeni: 200x

Obrazek 18: Vzorek NR+Olej pfed expozici ozonu (vlevo) a
po expozici 50 pphm, po dobul44 hodin (vpravo). ZvétSeni: 200x
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Obrazek 19: Vzorek NR+Olej+Fe pied expozici ozonu (vlevo) a
po expozici 50 pphm, po dobul44 hodin (vpravo). ZvétSeni: 200x

Obrazek 20: Vzorek NR+Saze pfed expozici ozonu (vlevo) a
po expozici 50 pphm, po dobul44 hodin (vpravo). ZvétSeni: 200x

Obrazek 21: Vzorek NR+Saze+Fe pied expozici ozonu (vlevo) a
po expozici 50 pphm, po dobul44 hodin (vpravo). Zvétseni: 200x
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Obrazek 22: Vzorek NR+Olej+Saze pred expozici ozonu (vlevo) a
po expozici 50 pphm, po dobul44 hodin (vpravo). ZvétSeni: 200x

Obrazek 23: Vzorek NR+Olej+Saze+Fe pted expozici ozonu (vlevo) a
po expozici 50 pphm, po dobul44 hodin (vpravo). ZvétSeni: 200x

Tabulka 11: Vysledky méfeni velikosti a ¢etnosti trhlin

Vzorek @ poéet trhlin [mm™2] | @ délka trhliny [um] | @ $iFka trhliny [um]
NR 19.7 557.5 24.3
NR+Fe 7.0 596.6 32.1
NR+Olej 10.0 705.6 27.3
NR+Olej+Fe 6.0 802.4 50.4
NR+Saze 14.0 564.3 24.1
NR+Saze+Fe 12.7 882.0 30.1
NR+Olej+Saze 8.3 381.8 28.7
NR+Olej+Saze+Fe 6.3 1005.7 52.8
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Na obrazcich 11-18 je mozné vidét snimky pied a po vystaveni ozonu po dobu 144 hodin
z optického mikroskopu. V tabulce 11 jsou shrnuty vysledky obrazové analyzy snimku
z mikroskopu. Obrazova analyza nebyla automatizovana, probihala pouze v programu
Adobe Acrobat Reader pomoci méficiho nastroje. V ptipad¢ zjistovani primérné délky a
Sitky trhliny bylo provedeno u kazdého vzorku vzdy nékolik méfeni ndhodné vybranych
trhlin z rznych oblasti vzorku a tato méteni byla aritmeticky primérovéana a zaokrouhlena.
Pro vypocet poctu trhlin na mm? byly vybrany na kazdém vzorku tii oblasti tvaru &tverce o
hran¢ 1 mm, ve kterych byly spocitany vSechny trhliny nehled¢ na jejich délku a Sitku.
Nasledné byl spocitan a zaokrouhlen aritmeticky pramér poctu trhlin v oblasti, ktery je

uveden v tabulce.

-----

pocet na jednotku plochy byl ale druhy nejmensi. Nejmensi pocet trhlin byl pozorovan u
vzorku NR+Olej+Fe, kde byla ale wvelikost trhlin celkové az druhd nejvetsi.
Je mozné si pov§imnout, Ze na vzorcich obsahujicich olej a zaroven magnetické ¢astice byly
pozorovany nejveétsi a druhé nejvetsi trhliny, coz mize ukazovat na snizenou odolnost smési

obsahujicich kombinaci magnetoreologickych ¢astic a zmekEovadla viici trhlinam.

Mrve

ztuzujici funkci sazi a absenci dal§iho plniva, které by tuto funkci oslabovalo. Relativné
maly pocet trhlin na plo$nou jednotku zaroven ukazuje na zvySenou odolnost tohoto vzorku
proti vzniku trhlin. Pokles hodnot tahové zkousky, ktery je u tohoto vzorku vyrazny miize
byt zplisoben jinou formou degradace — naptiklad St€penim polymernich fetézci, které neni

na rozdil od trhlin opticky pozorovatelné.

Je pozoruhodné, ze pouhy ptidavek magnetoreologickych castic do smési zplsobil posun
vzorku z pozice s nejmenSimi trhlinami na pozici s trhlinami nejvét§imi. Dlivodem tohoto

posunu by mohlo byt velky podil magnetoreologickych ¢astic ve smési kde byly obsazeny.

Nejcetnéjsi vyskyt trhlin na jednotku plochy byl zaznamenan u vzorku obsahujiciho pouze
kaucuk (NR) — bez plniv, zmékcovadel a magnetoreologickych c¢astic. Toto mlze byt
zpusobeno vyssim podilem kaucuku, u kterého je vznik trhlin vlivem degradac¢nich procest

obecné oéekavan.

V porovnani s tahovou zkouSkou a vysledky ostatnich vzorki byl u vzorkli bez

magnetoreologickych castic pozorovan vyssi pocet trhlin na jednotku plochy, ale mensi
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plosny rozmér trhlin. U vzorki NR a NR+Olej byl byl disledkem pobytu v ozonové komote

pozorovan maly pokles, pfipadné dokonce maly narast napéti a prodlouzeni pfi pietrzeni.

U vzorku NR+Saze byl pozorovan vétsi pokles napéti a prodlouzeni pii pretrzeni, coz by
naznacovalo jeho vys$si nachylnost k ozonové degradaci, ktera by mohl byt zptsobena
snizenim mobility polymernich fetézcli pfidavkem sazi. U vzorku NR+Olej+Saze byl
pozorovan maly pokles napéti i prodlouzeni pii pfetrzeni. Zmirnéni poklesu napéti a
prodlouzeni pii pietrzeni oproti vzorku NR+Saze by mohl byt zptisoben migraci oleje

k povrchu vzorku a vytvofenim ochranné vrstvy, ktera zpomalovala ozonovou degradaci.

U vzorkti s MR ¢ésticemi pozorovan obecné mensi pocet trhlin na jednotku plochy, ale vétsi
primérnd velikost trhlin. U vzorki NR+Fe a NR+Olej+Fe doslo vlivem téchto trhlin
k malému poklesu napéti a prodlouzeni pii pretrzeni. U vzorkit NR+Sazet+Fe a
NR+Olej+Saze+Fe doslo se vznikem trhlin k razantnéj$imu poklesu napéti a prodlouzeni pti
pretrzeni, coz je v souladu s vysledky, které byly naméfeny u smési bez MR castic.
Pravdépodobnou pficinou poklesu je omezend mobilita makromolekularnich fetézct
kaucuku zpusobend piidavkem sazi. Nejvyrazn€js$i pokles byl ale pozorovan u vzorku

NR+Olej+Saze+Fe.

Shrnuti vysledki porovnani tahovych zkouSek a optické mikroskopie je uvedeno

v tabulce 12. Veli¢iny uvedené v tabulce byly pocitany dle rovnic 18-20.

Tabulka 12: Porovnani velikosti trhlin a udajti z tahovych zkousek

Vzorek: Pocet trhlin na plochu [mm'Z] Plo$na velikost trhlin [p.mZ] Rozdil napéti pfi pfetrieni [MPa] | Rozdil prodlouZeni p¥i pfetrieni [%]
NR 19.7 13556.1 3.0 -41
NR+Fe 7.0 19120.5 -3.7 -139
NR+Olej 10.0 19242.1 1 60
NR+Olej+Fe 6.0 40443.0 -2.5 -84
NR+Saze 14.0 13607.7 -10.8 -140
NR+Saze+Fe 12.7 26509.9 -6.3 -134
NR+Olej+Saze 8.3 10955.7 -2.7 -117
NR+Olej+Saze+Fe 6.3 53071.8 -4.0 -176

Vypocet plosné velikosti trhlin:
S=a-b (18)
Kde:
S...plocha trhliny [um?]
a...délka trhliny uvedend v tabulce 11 [um]

b...Sifka trhliny uvedena v tabulce 11 [pum]
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Vypocet rozdilu napéti pfi pretrzeni:

R = 0144 * OBezipravy (19)
Kde:
R...rozdil napéti pfi pretrzeni [MPa]

C144...napéti ptfi pretrzeni piislusného vzorku po 144 h vystaveni ozonu uvedené

v tabulce 11 [MPa]

Obezupravy- - -napéti pii pretrzeni piislusného vzorku bez pravy uvedené v tabulce 11 [MPa]

Vypocet rozdilu prodlouzeni pti pretrzeni:

P = €144 " EBezipravy (20)
Kde:
P...rozdil prodlouzeni pfti ptetrZeni [%]

€144...prodlouzeni pii pretrzeni ptislusného vzorku po 144 h vystaveni ozonu uvedené

v tabulce 11 [%]

Ebezipravy. . .-prodlouzeni pii pfetrZzeni piislusSného vzorku bez uGpravy uvedené

v tabulce 11 [%]
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8.4 Reologické vlastnosti

Meéieni reologickych vlastnosti probihalo na rota¢nim viskosimetru Anton-Paar MCR 502.
Uzita geometrie byla deska-deska. Spodni desku tvotila magnetoreologicka zakladna, vrchni
desku rotor PP20/MRD/TI/S s primérem 20 mm. K viskosimetru byl pfipojen modularni
generator PS-MRD, ktery slouzil k napdjeni civky v magnetoreologické zakladné. Po
vloZeni byl vzorek zakryt kovovym vikem sloZzenym ze dvou dilii a temperovanym krytem.
Pod dvoudilné viko byl vzdy vlozen kovovy distan¢ni krouzek. Meéfeni probihala
v oscilacnim rezimu, pfi teploté 25 °C a vzorek byl paralelnimi deskami stisknut tak, aby

normalova sila ota¢ivého pohybu desky ¢inila 1 N.

Naméfend data byla prepocitina a korigovana v ovladacim software viskosimetru.

Vyhodnoceni dat probéhlo v pocitacovém programu MS Excel.
Byly provedeny dva typy méfeni:

Dynamic strain sweep — DSS (Cesky: zkouska sproménlivou vychylkou) — méfeni
reologickych vlastnosti pfi konstantni frekvenci (kmitoctu) kmitani pohyblivé desky (10
rad/s), ale zvySujici se vychylce kmitani (od 0,001 % do 10 %). Tato zkouska slouzila pro

zjiSténi nejvetsi vychylky, kdy se vzorek chova jesté linearné viskoelasticky.

Dynamic freqency sweep — DFS (Cesky: zkouSka s proménlivou frekvenci) — méteni
reologickych vlastnosti pfi konstantni vychylce, ale proménlivé frekvenci (kmitoctu)
(0d 0,1 rad/s do 100 rad/s). Hodnota vychylky by méla byt co nejvyssi, ale musi byt v oblasti
linearni viskoelasticity vzorku. Tato hodnota byla zjiSténa u kazdého vzorku zvIast pii

zkousSce DSS, kterd vzdy predchazela této zkousSce.

Vyhodnocovanym parametrem kazdé zkousky byla zavislost elastického, piipadné

ztratového modulu na frekvenci.

U vzorkll obsahujicich magnetoreologické Castice byla kazda zkouska provedena dvakrat.
Prvni provedeni bylo bez pfitomnosti vnéjSiho magnetického pole, druhé provedeni bylo se
zapnutou civkou v zdkladné reometru. Civkou prochdzel proud 3,5 A a pomoci extrapolace
a méteni Hallovou sondou (kterou bylo méfeno magnetické pole pii proudu prochédzejicim
civkou vrozmezi 0-3 A) bylo zjisténo, Ze intenzita magnetického pole byla pfiblizné

1,04 MA/m.
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Pti porovnani elastického modulu vzorkil v zévislosti na kmitoctu bylo, pokud to bylo
mozné, porovhavano méfeni bez magnetického pole u vzorkd bez magnetoreologickych

¢astic s méfenim v magnetickém poli u vzorkl obsahujicich magnetoreologické Castice.

Nejdiive bylo provedeno vyhodnoceni porovnani dvojic vzorktl totozného slozeni, které se
lisilo pouze obsahem magnetoreologickych castic (0, nebo 60 hmot. %). Toto srovnani je
shrnuto v bodech 8.4.1. — 8.4.5., v bod¢ 8.4.6. bylo provedeno celkové porovnani vsech
méienych vzorki s cilem najit vzorky, které maji podobny smér vyvoje elastického modulu

v zavislosti na thlové frekvenci pfi predepnuti, nebo vystaveni ozonu.

8.4.1 Magnetoreologicky efekt

Rozdil mezi hodnotou elastického, ptipadné viskosniho modulu u vzorki obsahujicich
magnetoreologické ¢astice pfi meteni bez magnetického pole a v pfitomnosti magnetického
pole je pfic¢itan magnetoreologickému efektu. Magnetoreologicky efekt se u jednotlivych
vzorki projevoval riizné. V nékterych ptipadech byl velmi vyrazny, u n¢kterych vzorka nad

magnetoreologickym efektem prevazily jiné efekty, takze jej nebylo mozné pozorovat.
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15405 — & v mg. poli
[SN]
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Graf 15: Piiklad magnetoreologického efektu u elastického modulu — vynos
v semilogaritmickych soufadnicich
(vzorek NR+Olej+Saze+Fe, predepjaty)

Na grafu 15 je mozné nahlédnout graf zavislosti elastického a viskosniho modulu na tthlové
frekvenci rotoru viskozimetru. Bylo pozorovano, Ze kiivky elastického modulu namétené
v magnetickém poli a bez magnetického pole maji podobny, téméf stejny tvar, ale kiivka

méfeni v magnetickém poli dosahuje diky magnetoreologickému efektu vysSich hodnot.
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8.4.2 Vzorek NR a NR+Fe

Vzorek bez oleje a sazi, jehoz graf zavislosti elastického modulu na thlové frekvenci dle
rizné doby vystaveni ozonu je mozno nahlédnout na grafu 16, mél nejvyssi elasticky modul
v ptipad¢€ bez upravy, coz splnilo piedpoklad, protoze ve vzorek bez tpravy by obecné mel
vykazovat lepsi mechanické vlastnosti nez vzorek, ktery je uméle zestaien. Nejmensi modul
pruznosti byl naméfen u vzorku, ktery byl pouze piedepjat, coz znaci ptreskupovani a
moznou orientaci a ¢astecnou krystalizaci polymernich fetézct pti predepnuti.

Vzorek exponovany ozonu po dobu 48, piipadné 144 hodin ale oproti oc¢ekavani vykazoval
vy$§i modul pruznosti nez vzorek, ktery byl pouze predepnuty. U vzorku vystaveného ozonu
144 hodin byl pozorovan pokles elastického modulu oproti vzorku, ktery byl vystaven pouze
48 hodin, coZ splnilo ocekavani, nebot’ je ptedpokladdno, ze ¢im delsi cas bude vzorek
vystaven ozonu, tim vyraznéjsi budou disledky degradace, které se projevi i sniZenim

elastického modulu.
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Graf 16: Elasticky modul v zavislosti na tthlové frekvenci pfi DFS testu u vulkanizatu
smési NR
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Na grafu 17 je mozno nahlédnout zavislost elastického modulu na thlové frekvenci vzorku
NR+Fe. Je mozno pozorovat, ze nejvyssi elasticky modul byl naméten u vzorku bez Gpravy.
U vzorku, ktery byl piedepjat byl naopak naméifen nejnizsi elasticky modul. Toto se shoduje
s analogem vzorku bez magnetoreologickych castic. Je mozné si dale povSimnout, ze
vSechny naméfené hodnoty jsou mirné vyssi nez v ptipadé vzorku bez magnetoreologickych
castic. To muze byt zplsobeno magnetoreologickym efektem, pfipadné plsobenim
magnetoreologickych ¢astic jako plniva.

Dale bylo u vzorku s magnetoreologickymi ¢asticemi pozorovano, Ze po vystaveni ozonu po
dobu 144 hodin byl zejména pii vysokych tthlovych frekvencich naméten vyssi elasticky
modul, nez v pripad€ vzorku vystaveného ozonu pouze po dobu 48 hodin. Narust elastického
modulu se zvySujici se dobou vystaveni ozonu a tim vétsi degradaci nebyl ocekéavan, ale
mohl by byt zplisoben moznym nartistem sit'ové hustoty v materidlu z dvodu pfitomnosti

zeleznych Castic.
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Graf 17: Elasticky modul v zavislosti na thlové frekvenci pii DFS testu v magnetickém
poli u vulkanizatu smési NR+Fe
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8.4.3 Vzorek NR+Olej a NR+Olej+Fe

U vzorku NR+Olej (graf 18) je mozné si povSimnout ze v pruméru doslo ke snizeni
elastického modulu ve srovnani se vzorkem NR. Pravdépodobné je to zplisobeno ptisobenim
oleje coby plastifikatoru. Nejvyssi modul pruznosti byl stejné jako v ptipadé vzorkii NR
nebyl vystaven ozonu, ale byl pouze ptedepjat. Z tohoto je zfejmé, ze predepnuti vzorku o
20 % pted méfenim v ozonové komote, ma vyrazny vliv na reologické vlastnosti. Pfi
prvotnich méfenich se ozonované vzorky srovnavaly jen s nepfedepjatym materidlem.
Vysledky ovSsem neodpovidaly teorii, proto bylo do méteni zahrnuto i ptedepnuti vzorku bez

ozonovani.

Dle ptedpokladi mél také vzorek, ktery byl vystaven ozonu po dobu 144 hodin niz§i modul

pruznosti nez vzorek, ktery byl vystaven ozonu pouze 48 hodin.
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Graf 18: Elasticky modul v zavislosti na uhlové frekvenci pii DFS testu u vulkanizatu
smési NR+Olej

Vzorek obsahujici NR+Olej+Fe (graf 19) vykazoval odlisné chovani pti zkouSkach DFS nez
dosud popisované vzorky. Stejn¢ jako u ptedchozich vzorkl byl naméfen nejvyssi elasticky
modul v ptipadé ponechani vzorku bez Gipravy. Rozpéti namétenych elastickych moduli pii
ptedepnuti a vystaveni vzorku ozonu rizné Casy bylo ale §irsi nez v predchozich piipadech.
vzorek predepjat, ale nejnizsi elasticky modul byl naméfen az po vystaveni vzorku ozonu po

dobu 144 hodin. Ptedepjaty vzorek vykazoval vyssi elasticky modul nez oba vzorky
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vystavené ozonu. A¢ by se pribeh poklesu modulu v zavislosti na vystaveni ozonu, pfipadné

pfedepnuti mohl zdat pfedvidatelny, u ostatnich vzorkt nebyl pozorovan.

Bylo by mozné usuzovat, ze u vzorkii obsahujicich zaroven olej a magnetoreologické ¢astice
dochazi vlivem oleje k vyraznému poklesu elastického modulu pfi vystaveni ozonu, ale

pouze k mirn€jSimu poklesu elastického modulu vlivem ptedepnuti.
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Graf 19: Elasticky modul v zavislosti na thlové frekvenci pfi DFS testu v magnetickém
poli u vulkanizatu smési NR+Olej+Fe

8.4.4 Vzorek NR+Saze a NR+Saze+Fe

U vzorku se sazemi, jehoZ graf nalezneme pod ¢islem 20 byl naméfen nejvyssi elasticky
modul u vzorku bez Upravy a nejniz§i u vzorku, ktery byl pfedepjaty. To odpovida

pozorovani u vzorku NR, NR+Fe, NR+Olej a NR+Olej+Fe.

V ptipad¢ elastickych modulti naméfenych pti vystaveni ozonu 48, nebo 144 hodin jsou
kfivky velmi blizkou u sebe v celém méteném pasmu. Z blizkosti obou kiivek je mozné
usuzovat, ze v prvnich 48 hodinach probiha degradace s ohledem na elasticky modul vzorku
ozonem vyrazné rychleji, neZ v nasledujicich 96 hodinach. Je mozné si povSimnout, Ze u
vzorku se sazemi byly obecn€ dosazeny vyssi hodnoty elastickych modulii nez u vzorkl bez

sazi, coZ souvisi se ztuzujicim efektem sazi, podobné jako tomu bylo u tahovych zkousek.
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Graf 20: Elasticky modul v zavislosti na uhlové frekvenci pfi DFS testu u vulkanizatu
smési NR+Saze

U vzorku, NR+Saze+Fe (graf 21), byl nejvétsi elasticky modul naméfen bez vystaveni
ozonu, u vzorku, ktery byl pouze ptedepjat. To by mohlo byt zpisobeno pieskupenim

magnetoreologickych ¢astic za napéti, které mohlo posilit magnetoreologicky efekt.

Primérné tento vzorek dosahoval vyssich hodnot elastickych moduld, nez vzorky bez sazi.

To muze byt zplisobeno efektem sazi jako ztuzujiciho plniva.

Druhy nejvyssi elasticky modul byl naméfen u vzorku, ktery byl vystaven ozonu po dobu
144 hodin, coz ale znamena, Ze byl nejdelsi dobu napjat, takze se ¢astice ve vzorku se mohly

w7 oW

nejdelsi ¢as vhodné preskupovat a napéti mélo nejvetsi Cas na relaxaci.

V porovnani se vzorkem bez upravy doSlo urychlenym starnutim ke zvySeni elastického
modulu. Tento efekt nebyl o¢ekavan, ale mize byt vysvétlen preskupovanim MR castic 1

¢astic sazi, které by mohly v preskupenych polohach modul zvySovat.

U vzorku, NR+Saze+Fe dochédzelo se vzristajici dobou vystaveni ozonu ke zvySeni
elastického modulu. To neni moZné fict o analogu tohoto vzorku, ktery magnetoreologické
castice neobsahoval (NR+Saze) a s dobou vystaveni ozonu se elasticky modul vyrazné

nemeénil.
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Graf 21: Elasticky modul v zavislosti na thlové frekvenci pfi DFS testu v magnetickém

poli u vulkanizatu smési NR+Saze+Fe
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8.4.5 Vzorek NR+Olej+Saze a NR+Olej+Saze+Fe

U vzorku NR+Olej+Saze, jemuz pfislusi graf ¢islo 22, je mozné pozorovat, ze nejvyssi
elasticky modul byl naméfen v piipad¢ vystaveni vzorku ozonu na 48 hodin. Tento jev nebyl

pozorovan doposud u zadného v této praci popisovaného vzorku.

Je mozné usuzovat, ze tento vzorek reaguje na pfitomnost ozonu odlisn€, nez vzorek
NR+Saze (graf 20), nebot’ se zda, ze v prvnich 48 hodindch zplisobuje vystaveni ozonu
zaroven preskupovanim castic sazi. V nasledujicich 96 hodinach ale vystaveni ozonu
zpisobilo markantni pokles elastického modulu, ktery mohl byt zptisoben ozonovou

degradaci.

Pfi porovnédni vzorkl nevystavenych ozonu byl naméten vyssi modul u vzorku, ktery byl
ptedepjaty v porovnani se vzorkem bez upravy. To by mohlo byt zplisobeno pieskupovanim

castic sazi za napéti.
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Graf 22: Elasticky modul v zavislosti na thlové frekvenci pfi DFS testu u vulkanizatu

smési NR+Olej+Saze
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Vzorek NR+Olej+Saze+Fe (graf 23) vykazoval prakticky pfesné opacné chovani nez vzorek
NR+OlejtFe.

Je mozné fici, ze vlivem predepnuti, pfipadné vystaveni ozonu se u tohoto vzorku elasticky

modul vzdy zvySoval.

To mohlo byt zplsobeno v porovnani se vzorkem NR+Olej+Saze ptridavkem
magnetoreologickych castic jako dalSiho plniva, které se mohlo pteskupovat za napéti, po

preskupeni zvysit elasticky modul a navic vykazat lepsi magnetoreologicky efekt.

V porovnanim se vzorkem NR+Olej+Saze (graf 22) zde dochazelo k nartstu elastického
modulu i v ptfipad€ vystaveni vzorku ozonu po dobu 144 hodin, kdy v pfedchozim piipadé
doslo k razantnimu poklesu v porovnani se vzorkem bez tupravy, predepjatym, nebo

vystavenym ozonu pouze 48 hodin.
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Graf 23: Elasticky modul v zavislosti na thlové frekvenci pfi DFS testu v magnetickém
poli u vulkanizatu smési NR+Olej+Saze+Fe



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 83

8.4.6 Porovnani vzorku bez ohledu na jejich sloZeni

Je mozné pozorovat, ze v ptipad¢ vzorkii bez magnetickych castic NR, NR+Olej a
NR+Olej+Saze (grafy 16, 18 a 22), s vyjimkou vzorku NR+Saze (graf 20) dosahovala kiivka
elastického modulu v zavislosti na thlové frekvenci po 144 hodinach vystaveni ozonu vzdy
nizsi hodnoty, nez kiivky elastického modulu v zévislosti na thlové frekvenci po vystaveni

ozonu pouze 48 hodin.

U vzorku NR+Fe (graf 20) byly hodnoty kiivek elastickych modulii v zavislosti na tthlové
frekvenci v podobné urovni. Odlisné chovani mize byt zptisobeno pfitomnosti plniva — sazi,

které mély ztuzujici ucinek a mohly zptsobit vytvoreni ¢asticové site.

Pti porovnani kiivek elastickych modull v zavislosti na frekvenci po vystaveni ozonu 48 a
144 hodin u vzorkli NR+Fe, NR+Saze+Fe a NR+Olej+Saze+Fe (grafy 17, 21,23) je mozné
pozorovat, ze kiivka elastického modulu v zavislosti na uhlové frekvenci ptfi vystaveni
vzorku ozonu 144 hodin byla s vyjimkou vzorku NR+Olej+Fe (graf 19) vzdy vyse, nez
ktivka elastického modulu v zavislosti na thlové frekvenci pii vystaveni vzorku ozonu

pouze 48 hodin.

U vzorku NR+Olej+Fe (graf 19) byla kiivka elastického modulu v zavislosti na frekvenci
pii vystaveni vzorku ozonu 144 hodin niZe neZ kiivka elastického modulu v zavislosti na

uhlové frekvenci u vzorku stejného slozeni, ktery byl vystaven ozonu pouze 48 hodin.

To by mohlo byt zptisobeno ptitomnosti oleje, ktery ve vzorku ptsobil jako plastifikator a
jeho vliv omezoval piisobeni plniva (magnetoreologickych castic) na reologické vlastnosti
vzorku a zarovenl mohl pfi kratSim case vystaveni ozonu vzorek ochranit pfed jeho

pusobenim vlivem migrace k povrchu.

U vzorkd NR a NR+Olej (grafy 16 a 18), stejné jako u NR+Fe a NR+Olej+Fe (17 a 19) a
vzorku NR+Saze (graf 20) je moZzno nahlédnout, ze kiivka elastického modulu vzorku
v zavislosti na uhlové frekvenci dosahuje nejvyssich hodnot v ptipadé vzorku bez tprav.
Ptedepnuti, nebo vystaveni ozonu, které bylo se jmenovanymi vzorky provedeno zptsobilo

snizeni elastického modulu v celém rozsahu méfeni thlovych frekvenci.

Naopak u vzorku NR+Olej+Saze+Fe (graf 23) byl s vystavenim ozonu pozorovan nartst

elastického modulu ptes cely rozsah méfenych frekvenci.
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Pro lepsi porovnani elastickych modulti vS§ech métenych vzorka byla vytvotena tabulka 13,
kde je mozno nahlédnout konkrétni hodnoty elastickych modult jednotlivych vzorkl pfi

frekvenci 1 rad/s.

Pti porovnani vzorkt dle moduli pii frekvenci 1 rad/s bylo zjiSténo, Ze v ptipad¢ vzorkl bez
upravy vyazal nejvyssi modul vzorek NR+Saze, kvuli ztuzujicimu efektu sazi. V ptipadé
predepjatych vzorkl byl nejvyssi modul naméfen u vzorku NR+Saze+Fe, nebot’ pti napéti
dochazelo k pteskupovani ¢astic plniva, coz navic mohlo zlepsit magnetoreologicky efekt.
V piipadé vzorktl vystavenych ozonu byl naméten nejvyssi modul pti obou Casech vystaveni
u vzorku NR+Olej+Saze+Fe, protoze ptidavek oleje mohl omezit plisobeni ozonu na vzorek
svou migraci k povrchu a ¢astice plniva se vlivem napéti mohly efektivné preskupit, coz

mohlo zptsobit celkové zvyseni elastického modulu.

Tabulka 13: Elastické moduly vzorki pfi 1 rad/s v zavislosti na vystaveni ozonu

Elasticky modul G’ [GPa] p¥i f=1 rad/s
vzorek Bez upravy | Predepjaty | 48 h ozon | 144 h ozon
NR 180 102 141 102
NR+Fe 235 215 166 176
NR+Olej 158 115 127 115
NR+Olej+Fe 230 181 128 77,3
NR+Saze 331 187 219 223
NR+Saze+Fe 243 348 166 308
NR+Olej+Saze 141 161 204 120
NR+Olej+Saze+Fe | 223 243 320 343
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ZAVER

Tato diplomova prace je zaméfena na vliv urychleného starnuti na mechanické a
magnetoreologické vlastnosti pryzovych vulkanizath z ptirodniho kaucuku, které byly
plnény Zeleznymi casticemi. Magnetoreologické c¢astice mohou starnuti pryZovych
vulkanizatd ovlivnit mnoha efekty, mezi néz patii zejména magnetostrikéni jev, ovlivnéni
kaucukovych fetézcii magnetoreologickymi Casticemi fetézce jako plnivem, véetné jejich
mozného pieskupovani, ptipadné vliv oxidace magnetoreologickych ¢astic na mechanické

vlastnosti pryzovych vulkanizatd, ktery ovliviluje i samotny magnetostrikéni jev.

Starnuti a degradacni efekty mohou negativné ovlivilovat moznosti aplikaci
magnetoreologickych elastomerti. V obecném z4jmu je proto zabranit degradaci a vyrabét
vyrobky sneomezenou Zzivotnosti, které by ale byly v pfipadé¢ potteby snadno

recyklovatelné.

V teoretické ¢asti prace byly popsany chytré a inteligentni materidly a byl vysvétlen princip
fungovani nékterych z nich. Byly také popsany vybrané aplikace elektroreologickych a
magnetoreologickych materidli. Déle byla teoreticka cast vénovéna viskoelastickym
vlastnostem materidll a jejich popisu. V posledni ¢asti se teoretickd ¢ast vénuje vybranym
parametrim materidlu a vybranym vnéj$im vliviim a jejich dusledktim na starnuti pryzovych

vyrobkd.

V praktické ¢asti bylo pfipraveno osm kaucukovych smési, ze kterych byly pfipraveny
vulkanizaty. Ctyfi smési obsahovaly magnetoreologické Zelezné Gastice a Styfi smési byly
pripraveny bez magnetoreologickych c¢astic jako kontrolni. Jednotlivé smési se liSily

ptidavkem sazi jako plniva, pfipadné oleje v roli plastifikatoru.

Vulkanizaty byly nasledné zrychlené zestafeny ruzné dlouhym vloZenim do ozonové
komory. Po zestafeni byly vulkanizaty zkoumdny optickym mikroskopem, podrobeny

tahové zkousSce a zkousSce tvrdosti a byly testovany jejich magnetoreologické vlastnosti.

Bylo zjisténo, Ze pfi napnuti vzorku s magnetoreologickymi ¢asticemi na deformaci 20 % se
zvySuje napéti pfi pretrzeni, protoze mize dochdzet preskupovani magnetoreologickych
castic.

Bylo také zjisténo, ze magnetoreologické Castice podporuji ztuzujici efekt sazi, takze se
v ptipadé¢ kombinace magnetoreologickych castic a sazi ve smési zvySuje tvrdost a

reologické vlastnosti i mechanické vlastnosti v tahu.
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Tahovymi zkouskami bylo zjiSténo, Ze saze nezajistuji vzorku ochranu proti ozonu, ale
v kombinaci s magnetoreologickymi Casticemi mohou vlivem pfeusporadani za napéti

efekty degradace omezovat, coz se projevilo u méfeni reologickych vlastnosti.

Bylo zjisténo, Ze pridavek oleje jako plastifikatoru miize zlepsit odolnost vulkanizati vici
ozonu. To se projevilo u reologickych vlastnosti. Naopak tvrdost a tahové vlastnosti vzorku

olej spise snizuje, protoze pusobi jako plastifikator.

Obrazovou analyzou snimki  zmikroskopu bylo zjisténo, zZe piitomnost
magnetoreologickych ¢astic zvétsuje trhliny ve vzorku, ale snizuje pocet trhlin na jednotku

plochy.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A amper

Angl. anglicky

B bor

bio biologicky

C uhlik

CIP karbonylové Zelezo
CoFexO4 kobaltovy ferrit

oS cosinus

De Debofino ¢islo

dNm decinewtonmetr

DSK dild na sto dilt kaucuku
DSS dynamic strain sweep

E elektrické pole

E* komplexni modul pruznosti
E’ elasticky modul

E” ztratovy modul

EVA ethylenvinylacetat

ER elektroreologicky

ERE elektroreologicky elastomer
ERF elektroreologicka kapalina
f frekvence (kmitocet)

Fe zelezo

Fe304 oxid Zeleznato-zelezity

G modul pruznosti

g gram
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g/100 g gram na sto gramil

g/cm® gram na centimetr krychlovy
g/mol gram na mol

GPa gigapascal

h hodina

i imaginarni slozka komplexniho ¢isla
kg/m? kilogram na metr krychlovy
KOH/g hydroxid draselny na gram
kV kilovolt

m metr

mA miliampér

MA/m megaampér na metr

mg miligram

mg/g miligram na gram

mm milimetr

mm reciproky milimetr ¢tvere¢ni
mm?/s milimetr ¢tvereény za sekundu
MPa megapascal

MR magnetoreologicky

MRE magnetoreologicky elastomer
MRF magnetoreologicka kapalina
MRG magnetoreologicky gel

MS Microsoft

Ni nikl

nm nanometr

NR ptirodni kaucuk
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100

Obr.
ot/min
Pa

pH
pphm

PU

rad

rad/s

ShA

sin

VR

Zn0O

kyslik

primeér

kyslik — dvojatomova molekula
obrazek

otaCky za minutu
pascal

potencial vodiku
¢astic na sto miliona ¢astic
polyuretan
silikonovy kaucuk
radian

radian za sekundu
vtefina

reciprokd vtefina
ShoreA

sinus

cas

volt

vinylovy kaucuk
oxid zine¢naty
deformace

fazovy posuv
deformace
viskosita

doba pozorovani

relaxaéni Cas
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pum

T

(¢

(O]

%

% hmot.

°C

1D

2D

mikrometr

pi - matematicka konstanta

napéti

uhlova frekvence (kruhovy kmitocet)
procento

hmotnostni procento

stupen Celsitiv

jednorozmérny

dvojrozmérny

nekonecno
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